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         本論文で引用した記号 
 
Ｏ：酸素原子 
Ｏ２：酸素分子 
Ｏ３：オゾン 
ｅ : 電子 
M：第３体 
ｋ１：酸素分子電離反応速度定数 
ｋ２：オゾン生成三体反応速度定数 
ｋ３：酸素原子によるオゾン分解反応速度定数 
ｋ４：電子によるオゾン分解反応速度定数 
Vi：放電開始電圧 
Vｓ：放電維持電圧 
A：定数 
I0 :紫外線入射光量 
Iｘ:紫外線吸収光量 
Ts:セルの空隙 
α：オゾン吸収係数 
DS：放電空間 
AS：オゾナイザ全容積 
Vｄ：印加電圧 
C：オゾン濃度 
ｇ：ギャップ長 
Q：ガス流量 
E:電界 
ｔ：誘電体厚さ 
ｐ：圧力 
Pac：放電電力 
Al2O3：アルミナ 
MgO：酸化マグネシュウム 
TiO2：二酸化チタン 
SrTiO3:チタン酸ストロンチウム 
BaTiO3：チタン酸バリウム 
ε：比誘電率 
ε０ ：真空の誘電率 
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Pr：オゾン生成量 
Tg：誘電体材質の温度 
Id：放電電流 
η：オゾン生成効率 
Ｗ：エネルギ－ 
ｎ：オゾン発生器接続個数 
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第１章  序 論 
 
１．１ オゾン利用の現状と課題 
 
 最近、オゾン発生器は、室内や車内の空気清浄、冷蔵庫内の脱臭、院内で
の殺菌などに広く普及している。これは、オゾンが強い酸化力を有するためであ
る。オゾンはギリシャ語で臭いという意味の”ozein”からきたもので、その名のとお
り、独特の刺激臭をもち一般的には有毒ガスである。歴史的には１７８５年Van 
Marum により電気火花が生じるときに独特の刺激臭が発生することが発見さ
れ、その後、1801 年 Cruiokshank が水の電気分解の際に陽極で発生する気
体が Marum によって示されたものと同じものであることに気付いた。1840 年
Schonbein によって行われていた水の電気分解の研究で、その臭いが新しい
物質であることを発見し、ギリシャ語の臭うからオゾンと命名した（１）。 
 オゾンは酸素の同素体で大気中でも通常はごく微量ながら存在しており、無
色の気体であるが、厚い層をなす場合や１５％以上の高濃度になると青みがか
った色に変化する。オゾンは、酸素原子3 個からなる分子で、表１．１に示すよう
な物性値（分子量４８、密度２．１４４ｇ/ｍ３（０℃、１atm））を有する。また、オゾン
は容易に第３原子を分離するため、天然元素の中ではフッ素に次ぐ強い酸化
力を持ち、その酸化力は塩素の７倍であると言われている。溶解度は酸素の約
１０倍（０．５７ｇ／Ｌ、気温２０℃の時）で、殺菌力は空気中では塩素の約１．６５
倍、水中では約７倍である。そのため、オゾンは一般的に有害物質である。しか
し、他の物質との反応により、酸素分子や原子に分解するため、二次汚染がな
く、副生成物も毒性が低いなどの優れた性質をもつ化学物質でもある。この化
学的に活発な性質を利用して殺菌、酸化、脱色、および脱臭など多くの分野に
オゾンが用いられている（２）。 
 表１－１にオゾンの物性値を示す（３～４）。  
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          表１－１ オゾンの物性値 
 
 項 目  物 性 値 
 分 子  数   ４８ 
 融  点  ―１９２．７℃ 
 沸   点   ―１１１．９℃ 
 酸 化  力   フッ素についで強い 
 気体密度  ２．１４ｇ／Nｍ３ 
 許容濃度  ０．１ｐｐｍ 
 臭覚限度  ０．０２ｐｐｍ 
 半 減  期   乾燥空気中で１６時間 
 
 
 オゾン処理技術が最初に工業的に利用されたのは飲料水の消毒である。その
歴史は非常に古く、1892 年にドイツですでに浄水消毒の実プラントが建設され
た。その後、オランダ、ロシア、フランスなどのヨーロッパ諸国で相次いで実プラン
トが建設された。しかし、第一次世界大戦中に安価な塩素の製造法が開発され、
浄水場における消毒はそれにとって変わられることになった。 約50 年の停滞
期を経て、1960 年になりオゾン処理技術の利用拡大の時代が到来した。アメリ
カ環境保護庁が下水処理の高度処理計画を打ち出し、その中でオゾン処理も
検討されることになった。これが一つの契機になったと思われるが、工業排水の
脱色など消毒以外の水処理への利用への関心が向けられるようになった。我が
国でも、1970年前後からオゾン発生装置及びオゾン処理技術の研究開発が一
部で進められるようになった（５）。 
 わが国では浄水工程よりむしろし尿処理や工場排水処理で過半数の施設で
多く利用されてきた。し尿処理や工場廃水処理では脱色と微量有機物の除去
などの高度処理を目的として適用され、バクテリアの殺菌だけでなく、ウイルスの
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滅菌も塩素処理よりも容易であることから、処理水の再利用には欠かせないプロ
セスになりつつある。 
オゾン利用における処理機能の特性をまとめると次のようになる（６）。 
（１） 十分な反応をするためには一定以上のオゾン濃度が必要であるが、被酸
化物と反応しやすい。 
（２） 必要なときに、必要な場所で 必要なだけ製造が可能である。 
（３） オゾンと被酸化物も濃度が高いほど、反応が早い。 
（４） 高分子の低分子化が得意である。従って、ウイルス処理も塩素に比べ高
い性能を持っている。 
（５） 疎水性物質の親水化が可能である。 
（７） 反応生成物の多くは生物易分解性であり、生態系にやさしい物がほとんど
である。 
（８） 殺菌・脱色・脱臭・透明度の改善性能が高い。 
（９） 反応後のオゾンは分解により、酸素分子や原子に解離する。 
 オゾンはさまざまな分野で利用され、活用されようとしている。オゾンの利用の
大部分はオゾンの強力な酸化力、殺菌力によるが、加えてオゾンは分解生成物
が無害な酸素で二次公害のおそれがない、すなわち最終的には分解して酸素
に戻る。そのためその利用範囲が年々拡大している（７）。 
  オゾンの示す多くの優れた性質のもとは前述のように、オゾンの酸化力の強さ
にある。酸化とは本来ある物質が酸素と化合することであるが、広くは電子を奪う
変化またはそれに伴う化学反応を言う。したがって一般に酸化剤とは他の分子
などから電子を奪いやすい性質をもつ化学種であるということになる。電気化学
的には酸化還元電位の系列で、正の大きな値を持つ酸化体ほど電子を奪う力
が強いから酸化剤として強力であり、逆に負の大きな値をもつ還元体ほど還元
剤として強力であるということになる。酸化とは相手から電子を奪うことであるとい
う定義に従って酸化力を電圧で表すと表１―２のようになる（６、８）。 
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          表 １―２  酸化電位（２５°Ｃ） 
 
  酸化剤   電位／V 
 フッ素   ２．８７ 
 オゾン   ２．０７ 
 過酸化水素   １．７８ 
 過マンガン酸カリュウム   １．６７ 
 次亜塩素酸   １．６３ 
 臭素酸    １．５９５ 
 次亜塩素酸イオン   １．５０ 
 塩素 １．３９６ 
 酸素   １．２３ 
 酸素水素ラジカル   ２．８１ 
 酸素原子   ２．４２ 
 過酸素水素ラジカル   １．７ 
 
 
 これらの特長をいかして、様々な分野でオゾンの利用技術が拡大している(９)。 
現在考えられているオゾンの用途別の利用分野をまとめると、次のようになる  
（１０～１２）。  
オゾンの利用分野 
１．殺菌力 
 上・下水中水道、災害時の飲料水、水族館･プール、食品機械、食品行程原
料、厨房。  医療器具・医療施設、病室・手術室、老人施設、バイオクリンル
ーム、クーリングタワー・高架水槽。 ビール・製薬工場、水耕栽培、カット野菜、
風呂、ミネラルウォータ。 
２．脱色力 
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 染色工場・排水、自動販売機、パルプ漂白、し尿処理、小型浄化槽、食品脱
色。 
３．脱臭力 
病院、冷凍車・冷凍庫、レストラン、スポーツジム、厨房、車輌、浄水場、トイレ・
台所、空気清浄機、冷蔵庫、サウナ。 
４．酸化力 
半導体ＣＶＤ、レジスト除去、樹脂・表面処理、シアン排水処理、脱硝プラント。 
５．その他 
害虫防除、治療。 
◎反応促進剤、オゾン分解触媒、オゾン反応装置、オゾンモニター、オゾン発生
器。  
 
 今後の動向として、オゾンは環境問題の根本的な解決に役立つものと思われ
る。すなわち、オゾンはフッ素に次いで強い酸化力も持っているものの、最終的
には酸素に変化するため環境への影響が極めて少ない酸化剤であり、オゾンは
従来の酸化剤に変わって注目され、上下水道の処理、室内の脱臭等の幅広い
分野で利用されている。特に、浄水処理において発癌性トリハロメタンを生じる
塩素処理に変わるオゾン処理は本格的な実用化段階を迎えている。また，近年
オゾンの高濃度化、高効率化が可能になってきていることから、下水関連、パル
プ関連、及び半導体製造分野での基盤洗浄用のみならず、絶縁酸化膜
（SiO2）の製作、並びに医療等への応用も含めた新しい分野での応用が期待さ
れている。 
 なお、今後の課題として、オゾンの更なる利用拡大の視点から、オゾン生成効
率の改善・高効率化、高濃度化、およびオゾン発生器の小型化などが重要であ
ると思われる。また、オゾンの普及と相俟って注意しなければならないのが、人体
に対するオゾンの安全性の問題である。オゾンの取り扱いを誤れば人体の健康
を害する毒物となりかねない、従って間違いの無い利用が望まれる。 
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１．２  オゾン生成機構 
 
 オゾンを生成するには、まず酸素分子O２をその原子O に分解する必要がある。
O2の解離エネルギーは５．１eV で、分解されたO は直ちにO2と結合してO３が
生成される。熱化学式は以下の通りである。 
 
           O2   → O + O －１１８kcal （吸熱反応）  （１－１） 
 
           O + O2 →O3    +２５kcal (発熱反応 )   （１－２） 
したがって、 
           ３O2 → ２O３    －68 kcal            （１－３） 
 
つまり、上式によれば O３ １モルを生成するためには、３４kcal を必要とする。
これを一般に使用されているオゾン生成効率（単位電力当りのO3生成量）で示
すと約１，２００g／ｋWh となる（３）（１３）。 
  このような反応を実現させるオゾン生成法には、酸素を含む原料ガスへの電
子線、放射線、光などの照射、放電法、及び化学的方法、ならびに電解法など
がある。これらの中で、エネルギー効率が最も高いのは、放電による方法である。
放電による方法には、沿面放電法（１４）、バリア放電、ストリーマ放電など（１５～１６）が
検討されている。その中で比較的簡単な構造で高効率なオゾン生成が実現で
きるバリア放電法が広く利用されている（１８～２１）。 
図１．１に示すように、バリア放電の構造は、一対の平行平板電極の一方、ま
たは両方の面にガラスなどの誘電体バリアを挿入し、微小（１．５～２ｍｍ）な放電
空間から構成されている。原料ガスとして酸素ガスあるいは空気を大気圧下で
流す。この時、両電極間に交流電圧を印加すると、放電による化学作用で原料
ガスの一部がオゾンとなり、オゾン発生器出口よりオゾンガスが出てくる。この間、
短時間（ほぼnsのオーダ）で発生と消滅を繰り返す多数の微細なパルス放電が 
観測される。このときの放電音がアーク放電等に比べて小さいことから無声放 
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         図１．１ バリア放電の基本構造 
 
 
 
電、オゾナイザ放電あるいは誘電体バリアを介していることからバリア放電などと
呼ばれている。本論文ではバリア放電と呼ぶこととする。 
 放電によるオゾンの生成機構はＤｅｖｉｎｓ（１９５６）によって、次のように提唱され
ている（２２）。 
 
         Ｏ２＋e →２ ＋e        ｋ１＝１．９５×１０－９   （１―４） 
         Ｏ＋Ｏ２＋Ｍ →Ｏ３＋Ｍ    ｋ２＝６．３×１０－３４   （１－５） 
         Ｏ＋Ｏ※３ →２Ｏ２      ｋ３＝８．０×１０－１５   （１－６） 
         Ｏ３＋e →Ｏ２＋Ｏ＋ｅ     ｋ４＝２．５２×１０―８   （１－７） 
 
  ここで、Ｏ、Ｏ２、Ｏ３ は、それぞれ酸素原子、分子、オゾンを示す。Ｍは第３体
を表す。ｋ１～ｋ４ は反応速度定数（cm／ｓ）であり、ｋ１ ２は電子温度（または電
HV HV
(a) (b)
O2
O3+O2
Barrier
discharge
誘電体バリア
金属電極
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子エネルギー分布）によって決まり、ｋ３ ４は反応空間のガス温度により決まるも
のである。式（１－４）から式（１－５）は、オゾン生成過程を示す。まず、（１－４）式
では、電子と酸素分子が衝突して酸素分子Ｏ２ が解離し、酸素原子Ｏを生ずる
式（１－５）より、生じた酸素原子Ｏは未解離の酸素分子と衝突して励起状態の
Ｏ３分子となり、この形成したＯ３が第３体のＭと反応してオゾンが生成される。一
般に第３体のＭは、原料ガスが酸素の場合は酸素分子や酸素原子である。 
 一方、式（１－６）、（１－７）式は、オゾンの消滅過程を示す。（１－６）式は酸素
原子ＯとオゾンＯ３が反応することで、オゾンが消滅し、酸素原子を形成する反応
である。（１－７）式は、オゾンが電子と衝突して、酸素Ｏ２ と を形成する反応で
ある。 
 電子衝突によってＯ２が解離し、生じたＯ原子がＯ２分子と結合してオゾンＯ３が
生成する。発生するＯ原子の量は放電電流に比例し、Ｏ３濃度が低いときは、O３
の発生量も放電電流に比例する。滞留時間（放電部容積／流量）が大きくなり、
オゾン濃度が高くなると、酸素原子や電子衝突によるオゾンの分解が大きくなり、
ついには濃度の増加が起らなくなる放電平衡の状態に達する（１６）。 
 以上のことから、オゾン濃度は、生成と消滅の競合により決定される。オゾンを
高濃度化するためには、（１－４）、（１－５）式の生成反応を活発にさせるとともに、
（１－６）、（１－７）式の分解を抑えることが重要である（２２～２４）。 
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１．３ 放電法を用いたオゾン生成高効率化に関する 
最近の研究動向 
 
 オゾンは紫外線法、電解法、放電法などの種々の方法で生成することが出来
る。しかし、一般にはバリア放電法や沿面放電法といった放電法によって生成さ
れている。また、オゾンは容易に第3 原子を分離するため、自然界ではフッ素に
次ぐ強い酸化力を持っている。この化学的に活性な性質を利用して、今日では
殺菌、酸化、脱色、脱臭など多くの用途にオゾンが用いられている。このことから
オゾン生成の高濃度化、および高効率化が求められている。しかし、一般に放
電プラズマを利用した単位電力量当りのオゾン生成量、すなわちオゾン生成効
率は １．１節 で述べた化学反応式からの理論値１，２００ｇ／ｋＷｈに対して、
放電プラズマによるオゾン発生装置の実用上のオゾン生成効率は酸素原料の
場合で約２５０ｇ／ｋＷｈ、空気の場合で約１００ｇ／ｋＷｈと言われている（２５）。 た
だし、最近ボルツマン方程式からの理論解析からバリア放電によるオゾン発生の
最大オゾン生成効率は約４００ｇ／ｋＷｈであると推測されるようになってきた（２６）。  
しかし、いずれにしても放電によるオゾン生成効率は化学反応式による理論値よ
りも相当に低い。このため、オゾン生成の高効率化、高濃度化、およびオゾン発
生器の小型化などが重要な課題となっている。そのためこれらに関する研究が
国内外において活発に行われている。その中で、オゾン生成効率に関する研究
がほとんどである。現在、実際に使用されているバリア放電型オゾナイザの大気
圧における主要な放電パラメータの概略値は表１－３に示す（１８）（２０）（２７）。  
オゾン生成効率を向上させる取り組みとして、 短ギャップ方式、共面構造電
極型方式、放電重畳型方式（二重放電方式）、パルスパワー方式などが提案さ
れている（１９），（２８） 。これらの方式の特徴を以下に述べる。 
(1) 短ギャップ放電法 
 通常のバリア放電型オゾナイザにおいて、ギャップ長は１～３ｍｍ程度が適当
であるとされていた。近年はギャップ長を０．０５～０．２ｍｍの範囲まで短くした極
短ギャップオゾナイザの研究開発が行われている。この方式は金属の放射状ス
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ぺーサを挟んで上部に誘電体板、下部に水冷した金属電極としたものである。
ギャップはスペーサにて決定され、０．０５ｍｍの短ギャップを実現している。オゾ
ン生成はギャップ長が０．１ｍｍと０．０５ｍｍの場合は、それぞれのオゾン濃度は
３０５g／Nｍ３ と２４０g／Nm3の高濃度のオゾンの発生が確認されている（２９～３０）。
文書中ではその圧力は７気圧と書かれている。このようにギャップ長を約１ｍｍ程
度から、０．０５ｍｍオーダーにまで短くすることによってオゾン生成量の増加が顕
著に示されている。 
  （２）共面構造電極型放電法 
 共面構造型オゾナイザでは、電極がガラス基板上に幅１２０μｍ、電極間隔８０
μｍとなるように、銀ペーストをスクリーン印刷し、この上にガラス薄膜で被覆した
構造からなる。電極上に０．５ｍｍの間隔をおいてガスのガイド板を設けている。
この方式は極短ギャップ沿面放電を利用したシステムである。ここでの特性は、
酸素流量をパラメータとした場合にオゾン濃度は飽和的に変化する。しかし、こ
のシステムによりオゾン濃度は３００ｇ/Nｍ３を超える（３１）。 
  （３）放電重畳型放電法 
  放電を重畳させる方法も種々検討されている。沿面放電・バリア放電重畳方
式は、三つの電極を有する放電管に商用周波数５０Hz の三相交流電圧を印
加することにより、沿面放電と２つのバリア放電を、同一放電管内に重畳して発
生させる方式としている。この方式では三種類の放電が同一放電管で各々   
１２０°の位相差で重畳されるため、容易に放電休止時間の短縮が可能となる。
オゾン発生特性は、三相電圧を加えて放電を重畳した方がバリア放電を単独に
発生した場合に比べ約２～３倍、沿面放電を単独に発生した場合に比べ約２倍
オゾン生成量は多い（３２－３３）。 
 また、二重放電式オゾナイザが開発されている。これは、対向した平行板金属
電極の陰極側に溝を作り、溝の中にガラス円筒管を入れ、ガラス円筒管の中心
にトリガ電極を配置した構造である。電圧を印加することによって陰極電極表面
でトリガ放電が起こり、これに引き続いて平行板金属電極間で放電が発生する
方式である。トリガ放電は主放電の予備的放電の役割を果たしている。この方
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式によって得られたオゾン発生は注入エネルギに比例しており、オゾン生成効率
は非常に高く、最大では４５１g／ｋWh が得られている（３４）。 
  （４）パルスパワー放電法 
 パルスﾊﾟワー放電によるオゾナイザは、円筒の中心にワイヤを配置した同軸円
筒リアクタにパルスパワーを注入する。 パルス幅が０．２μs 程度で、電圧30ｋV、
電流１２５A である。このように放電エネルギー密度が高い条件でもパルス幅が 
１００ｎｓと狭いため、アークに至らず、６，０００ｐｐｍにも達する高いオゾン濃度が
得られている。パルスの繰返し数を増加すると、オゾン濃度は増加するが、パル
スの繰返し数の増加につれてオゾン生成効率は減少の傾向となる（３５）。 
   （５） グロー放電法 
 グロー放電によるオゾナイザは、放電部とオゾン捕集部から構成されているが、 
この両方とも液体窒素で冷却されている（３６）。  放電部分は誘電体を用いずグ
ロー放電管内にメッシュ電極を対向させそれに酸素ガスを用いて、０．１～２．０ 
Ｔｏｒｒの低気圧におけるグロー放電を交流電源により発生させている。最大オゾ
ン発生量２ｇ／ｈ、最大オゾン生成効率５５０ｇ／ｋＷｈを得ている。 
 
 表１－３ バリア放電による微小放電部のパラメータ(１気圧) 
 
放電柱の半径   ～１００（μｍ） 
 電流パルス幅  ～２(ns) 
 放電電荷量  ～１０－１０（C） 
 電流密度  ～１０３（A/ｃm2） 
 電子密度  ～１０１４（ｃｍ－３） 
 エネルギー密度  ～１０－２（J/ｃｍ３） 
 換算電界  ～(１～２)×１０－１５（V・ｃｍ２） 
 平均電子エネルギ  ー  ～５（eV） 
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  １．４ バリア放電によるオゾン生成高濃度化に関する従来の研究 
 
 バリア放電によるオゾンの生成については、約140年前、W.V.Siemensによっ
て初めて発表され（３７）、専ら化学者によって研究され発展し、電気の専門家から
はほとんど顧みられなかった（３８）。近年、オゾンを大量に効率よく発生させる方式
としてバリア放電が使われ高濃度化、高効率化に向けて研究が進められてきた。
バリア放電方式は長い歴史があるにもかかわらず、装置の基本構造や発生特
性はあまり大きくはかわっていない。 
オゾナイザーシステムの基本的な構成はオゾン発生器本体、本体の冷却装
置、バリア放電用高電圧電源、および原料ガスを発生器本体に送る送風機と
除湿装置などから成っている（３９）。オゾン発生器本体は、図１－１に示したように
誘電体を介した放電ギャップを持つ電極間に大気圧近辺で交流電圧を印加す
るとギャップでバリア放電が発生する。バリア放電方式では、オゾナイザは誘電
体、電極、および放電ギャップから構成されているが、このうちバリア放電に密接
に関係するのが誘電体である。オゾナイザでは効果的に放電電力を得ることが
必要である。そのためには、誘電体の比誘電率が比較的大きく（5～１０）絶縁耐
力が良く、誘電正接（tanδ）が小さいことが要求される。また、放電に曝されるこ
とから耐部分放電性が良いこと、機械的、熱的にも強いことが要求される。誘電
体としては一般に鉛ケイ酸ガラス、アルミナケイ酸ガラスなどのガラス類のほか、
ほうろう、磁気、マイカ類なども使用されている。誘電体の厚みとしては、オゾナイ
ザの使用電圧や誘電体の最大使用許容電圧などから決められるが、１～３ｍｍ
である。放電ギャップ長はオゾン収率からみて酸素中では狭いほど良いが、空気
中では、放電ギャップ長に対してオゾン収率が上に 凸 の特性を示す。またこ
れを均一にすることが望ましいが製作の上からの制約を受ける。これらの点を考
慮して、ギャップ長が１～３ｍｍ程度にとられている。 
 高濃度のオゾンを発生させる方法としては、電極の冷却や酸素ガス中では放
電ギャップ長を狭くすることが有効といわれている（４０―４１）。また、この他にも原料
ガス成分、温度上昇に対する冷却、印加電圧波形の形状や周波数を変化させ
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る方法が考えられる（４２）。 
 バリア放電によるオゾン生成高濃度化の取り組みは、数多く行われているが、
近年行われたものの代表的なものについて述べる。まず、短ギャップ化による高
濃度化、印加電圧の周波数や形状による高濃度化、および冷却による高濃度
化などの取り組みについて、以下に述べる。 
（１） 短ギャップによるオゾン生成の高濃度化 
バリア放電における電極構成は、大きく分けて平板電極構成と同軸円筒型の 
２通りがある。 
 まず、平板型電極構成の場合、０．１ｍｍ程度の極短ギャップ放電空間を精度
よく構成できるオゾン発生器が開発されている。極短ギャップによるオゾン発生
器の特長は、ガス冷却能力の飛躍的向上のみでなく、高電界強度をもつ放電
空間が形成されることにより、オゾンの電子衝突解離が低く抑えられ、高濃度オ
ゾンが得られる可能性があることも示唆している。前節１．３ （１）では接地側の
みの片面冷却方式であったが、両面冷却方式でのオゾン発生特性は、片面方
式に比べオゾン濃度が若干低下するものの、２８０ｇ／Ｎｍ３の濃度のオゾンが生
成効率１２．３ＫＷｈ／ｋｇ-Ｏ３ で片面冷却方式とほぼ同等の発生特性で、放電
電面積を１／４に縮小することが可能となっている（４３ ―４４）。 
 次に、同軸円筒型バリア放電方式では、長さ１ｍ、直径８ｃｍで電極構成は外
側にガラスライニング接地電極、内側にステンレス製の高電圧電極を配置し、放
電ギャップ間に酸素ガスを流しながら交流電圧を印加している。放電ギャップ長
は最小で０．１５ｍｍである。同軸円筒電極構成でこれだけの短ギャップを実現
できたのはガラスライニング電極を製作できたことによる。オゾン濃度は、両面冷
却の場合で、ギャップ長１ｍｍでは１５０ｇ／Ｎｍ３、０．５ｍｍでは１９５ｇ／Ｎｍ３、 
０．３ｍｍでは２２５ｇ／Ｎｍ３と高濃度オゾン生成が実現している（４５）。  
（２） 電源電圧の周波数や形状によるオゾン生成高濃度化 
また、同じく同軸円筒型電極であるが、内側金属電極の形状をスクリュータイ
プにすることによってバリア放電を活発にさせることができ、電源周波数１０ｋＨｚ
においてガス流量４．０Ｌ／ｍｉｎ、および放電電力１３．６Ｗで、オゾン濃度１７．１
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ｇ／Ｎｍ３を３０２ｇ／ｋＷｈという高効率で生成している（４６）。 
 また、電源電圧の形状を工夫した場合として電圧波形を時間変調することに
より、オゾン生成効率が変調しない場合と比較して約２０％も増加している。電極
系は同軸円筒型でギャップ長は０．２ｍｍと短く、誘電体バリアはガラスを用いて
いる（４７）。 
 （３） 冷却によるオゾン生成高濃度化 
オゾン生成の高効率化を実現する方法の一つとして、冷却によりオゾン分解
反応を抑制する方法が検討されている。電極系は平行平板電極でギャップ長
は １ｍｍまたは０．５ｍｍ、５００Ｈｚ～２ＫＨｚの交流電圧で、最適条件として温度  
１７０Ｋにて最大オゾン濃度１４６ｇ／Ｎｍ３と最大オゾン生成効率２１５ｇ／ｋＷｈが
得られ、このように冷却により室温に比べて約２倍の濃度化と高効率化を実現し
ている。 
また、オゾン濃度は大きくなると、放電の状態に加えて、温度に大きな影響を受
けるが短ギャップは、高電界の形成と冷却性能の向上の両方の点で高濃度オ
ゾンの生成に有効な手段であるとしている（４８）。  
 以上、近年におけるバリア放電によるオゾン生成の高濃度化に関する取り組
みの主なものについて述べた。要約すると放電ギャップの短縮化、印加電圧の
形状または周波数の増加、および放電電極の工夫、オゾナイザ全体の冷却な
どからのオゾン高濃度化の検討である。 
誘電体バリア材質に関する検討では、これまでオゾン発生のバリア材質依存
性について(４９―５０)、また誘電体バリアの比誘電率によるオゾン生成についての
報告はあるものの（５１）、比誘電率を系統的に広い範囲で変化させた場合のオゾ
ン生成高濃度化についての詳細な検討はほとんどなされていない。 
また、オゾン発生器の多段接続法によるオゾン生成特性についての報告例があ
るもののほとんど検討がなされていない（５２）。 
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１．５ 本論文の研究目的と論文の構成 
 
 前節で述べたように、バリア放電によるオゾン生成の高濃度化、高効率化の
観点から、誘電体の比誘電率を広範囲に変化させた研究例は少ない。一般的
に、比誘電率を高くすると、誘電体の静電容量が高くなる。金属電極間に電圧
を印加する際、誘電体の静電容量を高くすると、誘電体の電圧降下が低下する。
金属電極間に印加した電圧と誘電体間で発生する電圧がほぼ等しくなり、より
低い電圧で、放電を発生させることができる。また、比誘電率を増加すると、誘
電体表面に帯電する電荷や蓄積するエネルギーが増加し、オゾン生成が促進
される。即ち、誘電率を高くすると、オゾン生成の高効率・高濃度化が期待でき
る。また、放電空間の多段化に関する研究もほとんど行われていない。オゾン発
生器を直列または並列接続することで、それぞれ、オゾンの濃縮化や重ね合わ
せ効果により、オゾンの高濃度化が期待される。 
本論文の研究では、バリア放電によるオゾン生成において、オゾンの高濃度
化、高効率化に対する誘電体材質の影響と放電空間の多段化による効果を実
験的に検討することを目的とした。本論文の構成は、第１章：序論、第２章：オゾ
ン濃度に及ぼす原料ガス流量の影響、第３章：オゾン生成に及ぼす誘電体材
質の影響、第４章：オゾン生成に及ぼす放電空間多段化の影響、第５章：結論
から成り立っている。 
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１．６ 本論文の意義と要約 
バリア放電によるオゾン生成高濃度化に関する研究
オゾン生成法
紫外線法 放電法 電解法
沿面放電 バリア放電 パルスパワー放電 グロー放電
オゾンの高濃度化
オゾン生成過程の改善法 オゾン消滅過程の低減法
原料ガスの
高密度化
高エネルギー
電子生成
放電の多段化 電源の高周波化 装置の冷却
ガスの
高気圧化
短ギャップ化
による高電界化
ガス流量の
改善
誘電体電圧降下低減
によるキャップの
高電界化
容器直列接続に
よるオゾンの
濃縮化
容器並列接続に
よるオゾンの
重ね合せ効果（第２章）
（第３章） （第４章） （第４章）
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第２章  オゾン濃度に及ぼす原料ガス流量の影響 
 
２．１ はじめに 
 
 前節で述べたように、オゾンの発生方法としては、（１）バリア放電方式、（２）沿面放
電方式、（３）紫外線照射方式、（４）水の電気分解による方法などがある。しかしな
がら、オゾンを工業的規模で大量に発生させる方法としては生成効率の面から、も
っぱらバリア放電法が用いられている（１７）(52～53）。 バリア放電法によるオゾン制御パ
ラメータには、主に誘電体材質、放電ギャップ長、ガス圧力、原料ガスおよび原料ガ
ス流量、温度などがある（５4）。そこで、ここではオゾン制御の主要なパラメータである
原料ガスの流量がオゾン生成に及ぼす影響について検討した。 
 
２．２ 実験装置及び方法 
 図２．２．１は実験装置図を示す。オゾン発生器（オゾナイザ）はアクリル製で、内径
８ｃｍ、外径１２ｃｍ、高さ２ｃｍの円筒型で、図２．２．２に示す。このオゾン発生器をタ
イプＡオゾン発生器と呼ぶ。バリア放電の電極構成は平行平板電極構成とし、上部
電極を高電圧印加電極とし、下部電極を接地電極とした。高電圧側の上部電極は
直径が４ｃｍφで、接地側の下部電極は５ｃｍφとした。誘電体の大きさは５ｃｍφと
し高電圧側に配置した。ここで、上部電極を下部電極より小さくしたのは、下部電極
から上部電極への回り込み放電（アーク放電）を避けるためである。尚、電極の材質
は、ステンレス製とした。また、下部電極と接地間に電荷測定用のセラミックコンデン
サ２．２μFを接続した。電極間距離ｇ（ギャップ長）は、０．５ｍｍおよび１mmとした。
原料ガスの導入方法は、図２．３．２の(a)と (b)に示す 2 通りで行った。原料ガスに
は、酸素ガスと乾燥空気を使用し、流量を０．２～１．０Ｌ／ｍｉｎの範囲で変化させた。
印加周波数は６０Hz の商用周波数である。電圧は、可変の単巻き変圧器（スライダ
ック）と昇圧変圧器（１次側と２次側の巻き数比８０）を用いて、電極間に印加した。オ
ゾン濃度は、紫外線吸収法を用いたオゾン濃度計（荏原実業株式会社 ＥＧ－６０
０）により測定し、測定後活性炭を介して、大気中に放出した。 
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            図２．２．１ 実験装置図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            図 ２．２．２ タイプＡオゾン発生器 
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２．３ 印加電圧およびオゾン濃度の計測方法 
 
２．３．１ 電圧の計測 
 放電開始電圧Ｖｉと放電維持電圧Ｖｓを計測した。計測には、デジタルオシロスコー
プ（ＨＥＷＬＥＴＴＰＡＣＫＡＲＤ ５４８１０）を用いた。高電圧部分の計測には１０００：１
のプローブ（テクトロニクス Ｐ６０１５Ａ）を用いて求めた。ＶｉおよびＶｓの求め方は、
次の通りである。なお、印加電圧Vdの測定も同じく高電圧プローブを用いて計測し
た。 
Vi の求め方は、先ず、印加電圧Ｖｄを約２００Ｖ／秒の割合でゆっくり上昇させ、
図２．２．１の実験回路の電流積分用コンデンサＣ両端の電圧波形上に、スパイク状
の急峻なパルスが発生した瞬間の電圧から算定した。Ｖｓの求め方は、放電後に、
ゆっくりと電圧を減少させ、コンデンサの電圧波形上のスパイク状の急峻なパルスが
消えた時の電圧をＶｓとした。なお、測定値は各5回の計測結果から算術平均したも
のである。 
 
２．３．２ オゾン濃度の測定 
 
 オゾン濃度の主な測定方法として、ヨウ素滴定法、紫外線吸光光度法、インジゴ
カルミンによる吸光光度法などがある（５5）。 
 図２．２．３に、本研究で用いた紫外線吸収式オゾン濃度計の原理図を示す。計測
器検出部内に試料ガスを供給し、オゾンによる紫外線の吸収量を検知して測定す
る方法である。光源には水銀ランプ（発光波長２５３．７nm）を使用し、センサ１で光
源の紫外線入射光量 I０ 、センサ２で光路長T の間に存在するオゾンに吸収され
る光量をＩｘとすると、 log(I0／IＸ)が光の吸収度と呼ばれる。吸収度はランバートの
法則により、試料層が一定であればその厚さ（Ｔ）に比例し、また、吸収度はベール
の法則により濃度に比例する（５6）。 
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            図 ２．２．３ オゾン濃度測定の原理図 
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このため定量測定が容易で、次式よりオゾン濃度Ｃを求めることが出来る。 
     
xI
IAC 0
s
log
Tα
=
         （２－１） 
 ここで、Ｃはオゾン濃度、Ａは定数、αはオゾンの吸収係数、Ｔｓはセルの空隙、 
I0 は紫外線入射光量、 Ｉxは紫外線吸収光量を示す。 
 
２． ４ 実験結果および検討 
 
 ２．４．１ 放電開始電圧と放電維持電圧 
 図２．４．１に、ガラスの厚さｔ＝１ ｍｍの誘電体を用いた場合、放電開始電圧Vi
及び放電維持電圧 Vｓ と酸素ガス流量との関係を示す。ここで、放電ギャップ長ｇ、
およびガス圧力はそれぞれ１ｍｍ、および0.11MPa（１．１気圧）とした。このように、
原料ガスの圧力を０．１１MＰa と１気圧よりやや高くしたのは、１気圧よりやや高くす
ることによってオゾナイザ本体への原料ガスの導入をスムーズにするためである。な
お、これ以降の全ての実験において、ガス圧力は０．１１MＰaとした。 
  同図より、酸素ガス流量を０．２～１．０Ｌ／min まで増加しても、放電開始電圧 
Ｖi は、約３．２ｋＶ前後とほぼ一定となっている。 一方、放電維持電圧Ｖｓも同様に、
酸素ガス流量を０．２～１．０Ｌ／min まで増加しても、約２．８ｋＶ程度になっている。
つまり、放電開始電圧及び放電維持電圧は本実験条件の範囲では、酸素ガス流
量にほとんど依存しないことが分かる。また、放電維持電圧が放電開始電圧より、 
０．４ｋＶ程度低くなっている。この傾向はよく知られているように、放電開始電圧が高
く放電維持電圧がそれより低い、いわゆるヒシテリシス特性となっている。 
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          図２．４．１ 放電開始電圧と放電維持電圧 
 
 
２．４．２ オゾン生成に及ぼす原料ガス流量の影響 
 
２．４．２．１ 原料ガスの導入方法 
  バリア放電方式オゾン発生器の電極構成は、同軸円筒電極方式と平行平板電
極方式に大別される。同軸円筒電極方式の場合、放電空間（ＤＳ）とオゾナイザ全
容積（ＡＳ）との比（ＤＳ／ＡＳ）がほぼ１であるので、放電空間内に、原料ガスを導入
すると、万遍なく、放電空間内を一様にガスが流入する。一方、本研究で用いた平
行平板電極構造の場合、ＤＳ／ＡＳが小さい場合、原料ガスの導入方法により、放
電空間内を原料ガスが一様に流れず、オゾン生成量が減少することが考えられる。
ここでは、オゾンの高濃度化の観点から、放電空間へ供給する酸素または空気など
の原料ガスの効率的な導入方法について検討を行った。 
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２．４．２．２ 原料ガス導入法によるオゾン濃度の影響 
 
図２．４．２ (a) （ｂ）は、オゾン発生器への酸素ガス導入方法を示す。同図(a)の
場合は、下部電極の中央から放電空間に直接原料ガス（酸素または空気）を導入
する方法である。同図(b)は、オゾン発生器の横（側面）より原料ガスを供給する方
法である。なお、ここで用いたオゾン発生器は、図２．２．２に示したタイプＡのオゾン
発生器と同じものであり、同図は側面図であるが上部から見ると電極と容器の外側
が同軸型となっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                 (a) 下部電極中央よりギャップ間に供給 
 
 
 
 
 
 
 
                     (b) 電極の横より供給 
              図２．４．２ 原料ガス導入法  
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図２．４．３ に、ガラスの厚さｔ＝１ｍｍ、圧力０．１１ＭＰａ、ガス流量0.2L/min に
固定した時、オゾン濃度と放電電圧との関係を示す。ここでは、オゾナイザへの酸素
ガス導入を下部電極の中央から放電空間部に直接導入した場合と、放電空間の横
より導入した場合を示す。同図より、印加電圧Vｄを増すと、オゾン濃度C はほぼ直
線的に増加する。このオゾン濃度C の上昇傾向は、いずれの導入方法においても
ほぼ同様の傾向である。しかし、下部から導入した場合の方がオゾン濃度Ｃは大き
い。例えば、印加電圧Ｖｄが４．５ｋＶで下部から導入した場合、オゾン濃度Ｃは  
約２ｇ／Nｍ３であり、側面から導入した場合のオゾン濃度Cは、約１．３g／Nｍ３と小
さくなっている。このように、酸素ガスの導入法により差が出たのは、今回用いたオゾ
ン発生器の条件によるものと思われる。即ち、放電空間（DS）とオゾナイザ全容積
（AS）との比が約１／３５で、オゾンザイザ全容積が大きいため、図２－４－２（ｂ）のよ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       図２．４．３ 酸素ガス導入法の相違によるオゾン濃度 
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         図２．４．４ 酸素ガス導入法の相違によるオゾン生成効率 
 
 
うに、オゾン発生器の側面よりガスを導入した場合は、電極周辺の方へ抜けて、放
電空間部分に酸素ガスが一様に流入しないことが考えられる。この結果、原料ガス
となる酸素分子の放電空間中のガス密度が減少することになり、オゾン生成濃度が
低下したものと考えられる。 
以上のことから、原料酸素ガスは放電空間部分に直接供給した方が酸素分子か
ら酸素原子への生成効率が良くなり、オゾン生成濃度が高くなるものと思われる。 
図２．４．４は、図２．４．３の場合と同様な条件でのオゾン生成効率とオゾン濃度との
関係を示したものである。 同図より明らかなように、オゾン濃度に対するオゾン生成
効率は、原料ガスを放電空間部分に直接導入した場合が高い。 
 以上の結果から、今後の結果については、酸素ガスは放電空間部分に直接に供
給する電極下部供給方式を採用した。 
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２．４．３ 酸素ガス流量によるオゾン生成 
 
  図２．４．５に、ガラス厚さｔ＝１ｍｍ、圧力ｐ＝０．１１MＰa、印加電圧Ｖｄ＝６．５ｋＶ
におけるオゾン濃度Cと酸素ガス流量Ｑとの関係を示す。ここでは、放電空間ギャッ
プ長ｇ＝０．５ｍｍと１ｍｍとの比較を行った。 
同図より、酸素ガス流量Q を０．２～１．０Ｌ／min の範囲で増加させるとオゾン濃
度Ｃは、指数関数的に減少する。酸素ガス流量が増加することにより、オゾン濃度が
減少するのは酸素ガスの放電空間内での滞留時間（放電部容積／流量）が短くな
るためと考えられる。即ち、滞留時間が短くなると、第１章の式（１－５）から分かるよう
に、酸素原子と酸素分子との反応過程において反応時間が短くなる。その結果、オ
ゾン生成量が減少し、濃度が減少したものと考えられる（５７～５８）。 
一方、ギャップ長ｇが０．５と１．０ｍｍを比較すると、酸素ガス流量の増加に対する
オゾン濃度Ｃの減少率はほぼ同様である。しかしながら，オゾン濃度Ｃの絶対値は
ギャップ長ｇが小さい方が大きくなっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 ２．４．５ ガラスのＱ－Ｃ特性（印加電圧一定）
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 ギャップ長が小さい時、オゾン濃度C が大きくなるのは、ギャップ間の電界E（Ｖｄ
／ｇ）が大きくなり、その結果、電子が電界から受けるエネルギーが大きくなり、オゾ
ン濃度が大きくなるものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        図 ２．４．６ ガラスの場合のＱ‐Ｃ特性 (放電電力一定) 
 
 
図２．４．６に、ガラス厚さｔ＝１ｍｍ、圧力ｐ＝０．１１MＰa、放電電力Ｐａｃ＝０．２６
Ｗにおけるオゾン濃度Cと酸素ガス流量Ｑとの関係を示す。なお、放電電力Pacは、
図２．２．１の実験装置図に示すように、デジタルオシロスコープによりリサージュ図
形を求め、このリサージュ図形の面積から計算により電力を求めた。ここでも、ギャッ
プ長ｇ＝０．５と1mm との比較を行った。酸素ガス流量Q を０．２～１．０Ｌ／min の
範囲で変化させると、オゾン濃度Ｃは、ほぼ指数関数的に減少する。この理由は、
図２．４．５の場合と同様に、酸素ガス流量が増加することにより、オゾン濃度が減少
するのは酸素ガスの放電空間内での滞留時間（放電部容積／流量）が短くなるた
めと考えられる。一方、ギャップ長ｇ＝０．５ｍｍと１．０ｍｍとの場合を比較すると、酸
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素ガス流量に対するオゾン濃度Ｃの減少傾向もほぼ同様である。また、０．４Ｌ／  
ｍｉｎ以下の流量では、オゾン濃度Ｃはギャップ長が短くなると、高くなっている。一方、
０．６Ｌ／ｍｉｎ以上ではほとんど一致している。このことは、高流量領域では、オゾン
濃度は放電電力で決まり、低流量では、電子に供給されるエネルギーで決まること
がわかった。 
図２．４．７に、ガラスの厚さｔ＝１ｍｍ、圧力ｐ＝０．１１MＰa、オゾン濃度Ｃ＝１   
ｇ／Ｎｍ３における印加電圧Ｖｄと酸素ガス流量Ｑとの関係を示す。 
 同図より、ギャップ長g=0.5mm の場合、酸素ガス流量Ｑ（Ｌ／ｍｉｎ）を０．２～１．０
Ｌ／ｍｉｎの範囲で増加すると、印加電圧Ｖｄはほぼ直線的に増加している。これは、
図２．４．５で示したように、ガス流量を増加させたとき、酸素原子と酸素分子ガスとの
反応時間が減少して、オゾン濃度が減少した。このことより、酸素ガスを増加させた
とき、一定のオゾン濃度を得るためには、電子を加速させるために必要な電界即ち
電極間に印加する電圧を高くする必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       図 ２．４．７ ガラスのＱ－Ｖ特性(オゾン濃度Ｃ＝一定)  
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そのため、図２．４．７のような印加電圧と酸素ガス流量との関係を示したものと考え
られる。一方、ギャップ長ｇ＝１ｍｍの場合、g=0.5mm に比べて、印加電圧の絶対
値が高くなっている。これは、ギャップ長が増加すると、電界が弱くなるため、同じオ
ゾン濃度を維持するためには印加電圧を高くする必要があるためと考えられる。また、
ガス流量Ｑに対する印加電圧の増加率が、0.6L／ｍｉｎを境に、大きくなっている。 
 図２．４．８に、ガラスの厚さｔ＝１ｍｍ、圧力ｐ＝０．１１MＰa、オゾン濃度Ｃ＝１   
ｇ／Nm３における放電電力Ｐacと酸素ガス流量Ｑとの関係を示す。 
 同図より、酸素ガス流量Ｑが０．２～１．０Ｌ／ｍｉｎの範囲で増加すると、放電電力 
Ｐａｃはほぼ直線的に上昇する。この変化は、図２．４．７で述べた印加電圧と酸素ガ
ス流量との関係から説明することができる。一方、放電電力に対するギャップ長の依
存性はほとんどない。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       図２．４．８ ガラスのＱ－Ｐａｃ特性 (オゾン濃度Ｃ＝一定) 
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 図２．４．９に、ガラス厚さｔ＝１ｍｍ、ｇ＝１ｍｍ、圧力ｐ＝０．１１MＰa、オゾン濃度Ｃ
＝１ｇ/Nm３におけるオゾン生成効率ηと酸素ガス流量Ｑとの関係を示す。 
同図より、オゾン生成効率ηはガス流量に依存することなく、ほぼ一定となる。こ
れは、酸素ガスＱの増加とともに放電電力Ｐacがほぼ比例して増加したためである。 
なお、ここでオゾン生成効率η｛ｇ／ｋＷｈ｝は、ガス流量Ｑ（ｍｌ／ｍｉｎ）、オゾン濃度
計での測定オゾン濃度Ｃ（ｇ／Ｎｍ３）、放電電力Ｐａｃ（Ｗ）を用いて、次に示す   
式（２－２）より求めた（5９）。            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           図２．４．９ ガラスのＱ－η特性 （オゾン濃度＝一定） 
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         )/(1060
3
kWhg
Pac
CQ×××=
−
η         （２－２） 
         ここで、Ｐａｃ＝放電電力（ｋＷ） 
               Ｑ＝ガス流量（ｍｌ／min） 
               C＝濃度計によるオゾン濃度（ｇ／Ｎｍ３） 
  である。 
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２．４．４． 空気ガス流量によるオゾン生成 
 
一対の平行平板電極に数ｍｍのギャップを設け、一方の電極に誘電体を挿入し、
この電極間に交流電圧を印加すると放電による化学作用でオゾンが生成される。こ
のときギャップ間に空気または酸素などの原料ガスを供給するとオゾン生成量が変
化する。原料ガスが空気と酸素の場合では、空気は酸素の場合に比べ同じ放電電
力でオゾン発生量が約１／２になることはよく知られている（６０―６１）。 
しかし、今後オゾン利用分野の拡大、更には一般家庭への普及を考慮すると、酸 
素を使わず空気を使うことも想定して、空気によるオゾン生成特性を把握しておく必
要があると思われる。このような背景から、オゾン濃度に及ぼす原料ガス流量の影響
について、酸素ガスと空気の場合について検討した。 
図２．４．１０に、原料ガスを酸素及び空気とした場合の放電電圧Vｄに対するオゾ
ン濃度 C（ｇ／Ｎｍ３）の関係を示す。厚さｔ＝１ｍｍのガラスを誘電体バリアとし、ギャ
ップ長ｇ＝１ｍｍ、圧力０．１１ＭＰａとした。 
 同図より、印加電圧を増加させるとオゾン濃度Ｃは徐々に増加する。オゾン濃度Ｃ
の増加は酸素および空気の場合の両方とも増加するが、放電電圧に対するオゾン
濃度Ｃの増加率は、酸素の方が増加率は大きく、オゾン濃度Ｃの絶対値も大きい。
例えば、印加電圧を４．７５ｋＶに固定した場合、酸素のオゾン濃度は約２．４     
ｇ／Nm3 に対して空気の場合は約０．７５（ｇ／Ｎｍ３）と小さくなり、酸素の場合の約
３０％程度となっている。これは一般には約５０％程度と言われているのに比較して
小さい（６１）。 
酸素の場合と空気の場合により、このようにオゾン濃度が異なるのは酸素の場合
に比べ、空気の酸素分圧が約１／５と小さいことによるものと思われる。 
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       図 ２．４．１０ 酸素と空気による印加電圧対オゾン濃度特性 
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２．５ まとめ 
 
オゾン濃度に及ぼす原料ガスの影響について検討した結果を要約すると、次の
ようになる。 
１． 原料ガスのオゾン発生器への導入について検討した結果、直接放電空間部
分に供給する方がオゾン生成には効果的であることがわかった。 
２． 印加電圧を一定にした場合、酸素ガス流量によるオゾン生成は、酸素ガス流
量が増加すると減少した。また、放電ギャップ長は小さい方がオゾン濃度は大
きくなった。 
３． 放電電力を一定にした場合、酸素ガス流量の増加に伴いオゾン濃度は指数
関数的に減少した。また、ギャップ長によるオゾン濃度は、ほぼ同様であるが、
０．４Ｌ／ｍｉｎ以下の流量ではギャップ長が短くなると高くなった。 
４． オゾン濃度を一定にした場合、酸素ガス流量による印加電圧は、酸素ガス流
量の増加に伴い直線的に上昇した。なお、ギャップ長による比較ではギャップ
長が大きい方が印加電圧は高くなった。 
５． オゾン濃度を一定にした場合、酸素ガス流量による放電電力は、酸素ガス流
量の増加に伴い直線的に上昇した。なお、ギャップ長による依存性はほとんど
なかった。 
６． オゾン濃度を一定にした場合の酸素ガス流量によるオゾン生成効率は０．６  
Ｌ／ｍｉｎまでは上昇し、０．６Ｌ／ｍｉｎ以上ではほぼ一定である。 
７． 原料ガスを酸素ガスと空気とで比較した場合、酸素ガスのオゾン濃度が空気よ
り高くなった。例えば、印加電圧を４．７５ｋＶに固定した場合に酸素の場合は 
２．４ｇ／Ｎｍ３に対して空気の場合は０．７５ｇ／Ｎｍ３と小さくなった。 
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 第３章 オゾン生成に及ぼす誘電体材質の影響 
 
３．１ はじめに 
 
 オゾンの生成には誘電体バリア放電が強力な生成源として知られている（６２）。オゾ
ン生成の改善を図るためさまざまな方法による試みが検討されている（６３－６４）。特に、
０．１ｍｍの薄い放電ギャップ長により高電界を形成することにより、３００ｇ／Nm３の
高い オゾンが生成された（６５）。ユニークなスクリュウタイプの電極構成を使用してオ
ゾン生成効率が３０２ｇ／kWh の高効率を達成している（６６）。オゾン生成におけるガ
ス圧力、温度（６７）、流量（６８）の影響が調べられている。時間変調した電源を使用した
場合は連続した波形の電源を用いた場合より２０％もオゾン生成効率が増加してい
る（６９）。このようにオゾン生成効率はオゾン容器への酸素ガス流量および温度、ガス
の条件や圧力、電極材料および電極形状、ギャップ長などの電極構成などに依存
する。誘電体バリア放電において村田らは、アルミナとガラスを用い放電表面の影
響を調べている（７０）。この結果ガラス表面におけるオゾン生成効率はセラミック表面
より高いことを示している。 
 バリア放電にはガラス、アルミナなど誘電率が１０より小さい誘電体が広く利用され
ている。これらの低い誘電率材料を用いると、誘電体に加わる電圧降下が高くなる
ので、高濃度のオゾンを生成するためには、電極間に１０ｋＶ以上の電圧が必要とな
る。一方、高い誘電率材料の場合は、低い印加電圧で、バリア放電を発生させるこ
とができる。この理由は、次の通りである。電極間に印加した電圧の一部は、誘電体
とギャップ間に加わる。比誘電率が大きくなると、誘電体のインピーダンスが減少し、
誘電体の電圧も減少する。従って、誘電率が高くなると、ギャップ間に加わる電圧が
増加するので、低い電極間電圧で、バリア放電を発生させることができる。このように、
誘電率がバリア放電即ち、オゾン生成に強く依存しているにもかかわらず、誘電体
バリアの比誘電率によるオゾン生成についての報告例はあるものの（５１）、バリア放電
に与える比誘電率の影響に関する研究がほとんどなされていない。 
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 この章では、広い範囲の比誘電率でのオゾン生成における誘電体材質の影響を
系統的に調べ（７１）、低い印加電圧で操作可能な小型オゾナイザの高濃度オゾン生
成について（７２～７３）、検討した結果について報告する。 
 
３．２ 実験装置及び方法 
 
 実験装置図は、第２章の図２．２．１と同様である。但し、ここで用いたオゾン発生
器はタイプＢで、図３．２．１に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            図３．２．１ タイプＢオゾン発生器 
 
 ６０Ｈｚの商用周波数の電圧を、単巻き変圧器（スライダック）とネオンサイン用トラ
ンス（変圧比８０倍）により、昇圧して、電極間に印加した。図３．２．１に示すように、
電極構成は平行平板電極構成としてギャップの間隔ｇは1ｍｍである。電極の大き
さは上部電極が直径４ｃｍで厚さが１ｃｍとし、これに厚さｔ＝１ｍｍ、直径５ｃｍの誘電
体バリアを貼りつけ、下部電極は接地電極で直径が５ｃｍとし、電極の中央に４ｍｍ
φの穴を空け原料ガスを供給できるようになっている。ここで、上部電極の大きさを
下部電極の大きさより小さくしたのは、電極間でのバリア放電からアーク放電への移
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行電圧を抑えるためである。 
オゾン発生器はアクリル製で内径が5ｃｍで、外形が６ｃｍで、内径の高さが２．２ 
ｃｍである。２．２μＦのコンデンサを下部電極と接地間に接続し、その両端の電圧に
スパイク状の波形が発生した際に、バリア放電を判定した。放電電力は、電極間電
圧とコンデンサ両端の電圧とのリサージュ図形より面積を求め、算出した。ここで使
用した誘電体は、６種類を用いた。詳細については、次節で述べる。また、誘電体
上の表面反応やオゾンの吸着などの特性が幾つかの誘電体材質で観測されている
(７４)。放電開始電圧と放電維持電圧の測定は、第２章で用いた方法により行った。 
 
３．３ バリア放電オゾン発生器等価回路 
 
 図３．３．１は、オゾン発生器回路の概要を示し、図３．３．２はオゾン発生器の等価
回路を示す。 
 
 
 
 
 
         図 ３．３．１ オゾン発生器回路 
 
 
 
 
 
 
 
 
           図３．３．２ オゾン発生器等価回路 
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 図３．３．２のオゾン発生器等価回路より、印加電圧Vｄ、誘電体の電圧Vc、およ
び電極ギャップ間電圧Vgの関係は次のように示すことができる。 
 
       VgVcVd +=     （３－１） 
     
Cc
IVc ω=       （３－２） 
       
Cg
IVg ω=       （３－３） 
また、誘電体および電極ギャップの静電容量、Cc および Cｇはそれぞれ次のように
なる。 
       
d
S
Cc 0
εε=       （３－４） 
       
d
S
Cg 0
ε=       （３－５） 
 なお、ここでSは誘電体および電極の面積（ｍ２） 
         ｄは誘電体の厚さおよびギャップ長（ｍ） 
         ε０は真空中の誘電率である。 
次に、式（３－１）～式（３－５）より、次の関係が成り立つ。 
       ε+= 1
1
Vd
Vc
      （３－６） 
       ε
ε
+= 1Vd
Vg
      （３－７） 
式（３－６）および式（３－７）より、比誘電率εが増加すると、誘電体の電圧Vc が減
少し、電極ギャップの電圧Vgが増加する。 
 
３．４ 誘電体とその比誘電率 
 
 バリア放電の基本的な構成は、図１．１に示したように金属電極、ギャップおよび 
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誘電体バリアから成っている。このうち誘電体バリアは、バリア放電がアーク放電へ
移行するのを抑制し、また特定の場所に放電が集中するのを防ぐ重要な働きをする
（７５）。 前節で述べたように、ここで使用した誘電体はガラスを始め、アルミナ    
（Ａｌ２Ｏ３）、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、チタン酸ストロンチウム
（ＳｒＴｉＯ３）及びチタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ３）である。 それらの比誘電率は、それぞ
れ７．５、８．５、３０、８６、３３２、及び２９００である。 
  
 ３．４．１ 比誘電率と放電開始電圧 
 
 図３．４．１は比誘電率と放電開始電圧との関係を実験値と計算値とで示したもの
である。ここで、酸素ガス流量を ０．２Ｌ／min 一定とし、各誘電体の厚さｔ＝１ｍｍ、
ギャップ長ｇ＝１ｍｍ、とした。但し、放電開始電圧は、金属電極間に印加した電圧
である。同図より、比誘電率εが増加するにつれ、放電開始電圧Ｖｉは徐々に減少
する。これは、比誘電率を増加すると、誘電体電圧が減少し、ギャップ間に加わる電
圧が増加したためと考えられる。そこで、このことについて次に検討する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          図３．４．１ 放電開始電圧と比誘電率との関係 
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 図３．４．１の図中に点線で示した特性は、バリア放電開始電圧の理論値を示す。
理論式および理論値の求め方は次に示す方法で行った。 
(1)  ガラス（ε＝７．５）の場合の放電開始電圧をVi(glass)として、ギャップ間電圧
Vg（glass）を計算する。ここで、Vi（glass）は実験結果より、２．１ｋVである。 
 
       )(85.1)(
1
)( kVglassViglassV
glass
glass
g =+= ε
ε
     （３－１４） 
 
（２） 次に、他の誘電体の場合でもガラスと同じVgで放電すると仮定してVi(ε) 
   を評価すると 
 
        )(185.1)(1)( kVglassVVi g ε
ε
ε
εε +=+=      （３－１５） 
となる。 
図３．４．１より、バリア放電開始電圧の実験値は理論値よりも減少しているが、こ
れは誘電体表面でのエネルギーの蓄積によるものと思われる。このことについては、
次節の３．５．２で述べる。 
 
 
 
 
 
 ３．５  オゾン濃度に及ぼす誘電体材質の影響 
  
 ３．５．１  酸素ガス流量 
 
 図３．４．２は酸素ガス流量をパラメータとした場合の、印加電圧Ｖｄに対するオゾン
濃度Ｃの特性を示す。ここで、誘電体材質はガラスの厚さｔ＝１ｍｍを用いた。また、
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酸素ガス圧力は大気圧よりやや高い1.1 気圧（０．１１ＭＰａ）とし、オゾン発生器へと
導入している。また、ギャップ長ｇ＝１ｍｍに固定した。 
 同図より、印加電圧Ｖｄが２ｋＶより大きい領域では印加電圧が上昇するにつれオ
ゾン濃度Ｃが増加する、一方Ｖｄが２ｋＶより低い領域ではバリア放電が発生せずオ
ゾンは生成されない。また、酸素ガス流量の減少に伴い，印加電圧の上昇に対する
オゾン濃度Ｃの勾配が大きい。このことは酸素ガス流量が少ない方が高濃度のオゾ
ンを生成することを示している（５７~５８）。そのオゾンの生成には酸素原子と酸素分子と
の間の反応時間に強く関連している。酸素ガス流量の減少に伴い、酸素ガスの滞
留時間が長くなる。高オゾン濃度を達成するためには酸素ガス流量を減少させるこ
とにより、反応時間を長くする必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    図 ３．４．２ 酸素ガス流量をパラメータとした場合の印加電圧に対する 
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 ３．５．２  オゾン生成量 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         図３．４．３ 各種誘電体材質における印加電圧に対する 
オゾン生成量の特性 
 
 
 図３.４．３に、誘電体材質を変化させたときの印加電圧Ｖｄとオゾン生成量Ｐｒとの
関係を示す。ここで、誘電体材質の比誘電率の範囲は、７．５～２９００とした。ここで、
印加電圧Ｖｄは金属電極間に加えた電圧である。また、オゾン生成量Ｐｒは、オゾン
濃度Ｃと酸素ガス流量Ｑとの積から算出した。酸素ガス流量は、０．２Ｌ／ｍｉｎ一定と
した。図中に挿入した矢印の始点以上の印加電圧（臨界電圧）では、下部電極から
上部金属電極へのアーク放電が現れることを示す。臨界電圧より低い電圧では安
定したバリア放電が得られた。ガラス、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、
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二酸化チタン（ＴｉＯ２）、チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３）およびチタン酸バリウム 
（ＢａＴｉＯ３）におけるバリア放電からアーク放電への臨界電圧は、それぞれ、４．５、 
４．５、４．５、３、２．５および１．５ｋＶである。このように比誘電率が増加するにつれ、
アーク放電への移行電圧が減少することがわかった。 
また、図３．４．３に示すように比誘電率が増加するにつれ、オゾンが生成される印
加電圧Ｖｄが減少することがわかる。ガラス、アルミナおよび酸化マグネシウムなどの
低比誘電率の誘電体材質の場合、アーク放電臨界電圧は同じであり、バリア放電
が維持され印加電圧領域もほぼ同じである。一方、二酸化チタン、チタン酸ストロン
チウムおよびチタン酸バリウムなどの高比誘電率の誘電体材質の場合、バリア放電
が安定に維持される印加電圧領域が比誘電率の低い誘電体材質の場合に比べて
狭くなっている。これは、高い比誘電率をもつ誘電体表面に帯電した高電荷の存在
により、放電を容易にさせたことに起因すると考えられる（７６～７７）。 
 一方、高い比誘電率の誘電体材質の場合、印加電圧Ｖｄの増加に伴い、オゾン
の生成量がおおよそ指数関数的に増加している。それに対して、低い比誘電率の
誘電体材質の場合、オゾン生成量は印加電圧にほぼ比例して増加している。高い
比誘電率の誘電体材質の場合、低い印加電圧でオゾンが生成し、低い比誘電率
の誘電体材質の場合、低いオゾン濃度であるが、バリア放電を維持する電圧の範
囲が広くなっていることがわかった。 
 図３．４．４は、図３．４．３のデータから、印加電圧をパラメータとして、比誘電率と
オゾン生成量との関係を示したものである。印加電圧は、１．２、１．４、１．６、および
２ｋＶの４点を用いた。 
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  図 ３．４．４ 印加電圧をパラメータとした場合の誘電率に対するオゾン生成量 
 
 
図３．４．３に示した様に、誘電体の材質によって、バリア放電の維持する電圧領
域が変化するため、固定した印加電圧において、全ての誘電体でオゾンが得られた
わけではない。比誘電率に対するオゾン生成量の変化は、印加電圧Ｖｄの値によっ
て、大きく異なることが分かる。 
１．６ｋＶより高い印加電圧領域では、比誘電率εが増加するとともに、オゾン生
成量が増加している。一方、１．４ｋＶより低い電圧では、チタン酸ストロンチウムで、
高いオゾン生成量を得ることが分かった。この理由について、次のように考えること
ができる。酸素ガスによるバリア放電を用いたオゾン生成において、多くの反応が報
告されている（７８）。その中で、実用的なオゾン生成の主な反応は、オゾンの生成と分
解に関する反応過程である（７９）。すなわち、オゾン生成量はオゾンの生成と分解の
バランスによって決まる。従って、次式のように、オゾンは酸素分子の酸素原子への
解離を通して生成される。 
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,       e  ＋  Ｏ２  →  e  ＋ Ｏ ＋ Ｏ    （３－８） 
 
      Ｏ ＋  Ｏ２ Ｏ２ → Ｏ３ ＋ Ｏ２    （３―９） 
 
   ここで，e は電子である。一方、オゾンの分解には、次式に示すように、オゾンの
酸素分子と原子への解離と、オゾンと電子の解離性付着の２つのプロセスを考慮し
た。 
 
      Ｏ ＋ Ｏ３ → Ｏ２ ＋ Ｏ２    （３－１０）. 
 
.        e  ＋ Ｏ３ → Ｏ２ ＋ Ｏ－   （３－11） 
 
 （３－10）式の反応速度定数は約８×１０-１２ exp (-2060/T)cm3/ｓ（８０）である。ここで、
Ｔはガス温度でその単位はＫである。一方、（３－11）式の反応速度定数は、１０－１２
～１０－１１ (ｃｍ３／ｓ)（８１）である。 バリア放電中では、一般的に酸素原子密度が電子
密度より高いので、 （３－10）式の消滅過程が支配的であると考えられる。 
 一方、図３．４．１に示したように、放電開始電圧は、比誘電率εの増加につれ、バ
リア放電開始電圧が減少する。このことは、誘電率が増加するにつれ誘電体上の電
荷が高くなることによる。このことについては、次に述べる。 
 図３．４．５は、比誘電率の増加に対する電極間に蓄積されるエネルギーＷおよび
バリア放電開始電圧Ｖi（ｋＶ）を示す。ここで、電極間に蓄積されるエネルギーＷは、
次式の（３－12）より求めた。  
)(
2
1 2 JCcVcW =         （３－12） 
 ここで、Ｃｃは電極間の静電容量（Ｆ／ｍ２）で、Ｖｃ（ｋＶ）は誘電体バリアにおける電
圧である。 
同図より、比誘電率が増加するにつれ、電極間のエネルギー蓄積量が増加する。
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一方、誘電体バリアとギャップとのバリア放電電圧は比誘電率の増加とともに減少
する。これは前節でも述べたように、比誘電率が増加するにつれ誘電体上に蓄積さ
れる電荷が高くなることによるものと思われる。すなわち、同図より特に、比誘電率ε
が１００より大きくなると急激にエネルギーが増加する、エネルギーが増加すると誘電
体バリア表面の蓄積電荷量が増加し、バリア放電開始電圧が低下する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     図３．４．５ 比誘電率の増加に対する誘電体エネルギーおよび 
バリア放電開始電圧の関係 
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           図３．４．６ 印加電圧をパラメータとした場合における 
            比誘電率に対する放電電流特性 
 
図３．４．６に、印加電圧Ｖｄをパラメータとした場合の比誘電率と放電電流との関
係を示す。ここで、実験条件は、各誘電体の厚さｔ＝１ｍｍ、ギャップ長ｇ＝１ｍｍ、酸
素ガス流量０．２Ｌ／min、ガス圧力０．１１ＭＰａ（１．１気圧）である。同図より、比誘
電率と放電電流の関係は、印加電圧に強く依存していることが分かる。印加電圧が
１．６ｋＶ以上の場合（比誘電率は３３２以下である）、放電電流は比誘電率の増加に
伴い、ほとんど一定か、あるいは徐々に増加している。一方、印加電圧が１．４ｋＶ以
下の場合、ε≥３３２で、εの増加に伴い、放電電流が著しく増加している。放電電
流が顕著に増加したことにより、ガス温度が上昇し、その結果、オゾンの分解が比誘
電率を増加させるとともに、増加したものと考えられる。 実際、チタン酸ストロンチウ
ムおよびチタン酸バリウムのガス温度は、それぞれ約３１４～３１５Ｋ及び３３５～３３６
Ｋであった。一方、比誘電率εが３３２より小さい誘電体材質の場合のガス温度Ｔｇ
は室温であった。 このように比誘電率εが３３２より大きい誘電体材質では、ガス温
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度の増加により、オゾンが分解される。 印加電圧が１．４ｋＶより低い領域では、放
電電流の増加によるオゾンの分解が、放電電流の増加によるオゾン生成より勝って
いる。従って、印加電圧Ｖが１．４ｋＶ以下の低い放電電圧で、各種の誘電体材質を
使用した場合、チタン酸ストロンチウムのオゾン生成量が最も多くなったものと考えら
れる。一方、Ｖｄが１．６ｋＶより高いところでは、放電電流が低いことにより、ガス温度
の上昇がないため、比誘電率εの増加とともにオゾン生成量が増加した。 
 次に、図３．４．４において印加電圧Vd＝１．４kＶにおいてオゾン生成量Pr が比
誘電率ε＝３００以上では減少するが、これは次のように説明することができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            (a)                           (b) 
            図 ３．４．７ 誘電体電力損失説明図 
 
 図３．４．７より、誘電体電力損失Pは次の式の通りである。 
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図３．４．６より、Vd=１．４ｋV での放電電流対比誘電率との関係を考慮すると、先ず
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比誘電率εが３３２～２９００までにはほぼ９倍の増加となっている。εのこの９倍の増
加に対して放電電流はほぼ８倍の増加となっている。この結果より、（３－１３）式か
電力損失を求めると、誘電体電力損失は約７倍の増加となる。この時、ガス温度は 
３１５Kから３３５Kへの増加を確認した。このように、誘電体電力損失が増加すること
により、ガスの温度上昇を伴う。このような温度上昇に伴い、オゾンの分解が促進さ
れオゾン生成量が減少するものと思われる。 
 
 
  ３．５．３  オゾン生成効率 
 
図３．４．７に、様々な誘電体材質におけるオゾン濃度Ｃと放電電力Ｐac との関係
を示す。実験条件は、図３．４．５の場合と同じである。チタン酸バリウム以外の誘電
体では、オゾン濃度は放電電力にほぼ比例している。一方、チタン酸バリウムの場
合、オゾン濃度は放電電力に対して緩やかに増加している。１Ｗの最大電力でさえ、
０．４ｇ／Ｎｍ３である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．４．７ 様々な誘電体材質におけるオゾン濃度と放電電力との関係 
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これは次の様に考えることができる。図３．３．１で示したように、放電開始電圧は
比誘電率の増加とともに減少していた。一定の放電電力では、放電電流Id は比誘
電率とともに増加するので、ガス温度も増加すると考えられる。高い比誘電率の誘
電体の場合、オゾンの分解はガス温度が高い時に促進されるので、その結果、オゾ
ン濃度が減少する。従って、チタン酸バリウムの場合、オゾン濃度が放電電力ととも
に比例して増加しなかったものと考えられる。この説明は、上述したオゾン生成速度
定数と比誘電率間の関係と首尾一貫している。 
  図３．４．８に、様々な誘電体材質におけるオゾン生成効率と放電電力との関係
を示す。図３．４．３から予測できたように、チタン酸バリウムのオゾン生成効率が最も
低くなっている。一方、二酸化チタンの場合、放電電力の広い範囲で高いオゾン生
成効率を持ち、最大値で約３００ｇ／ｋＷｈを実現している。最もオゾン生成量が高か
ったチタン酸ストロンチウムのオゾン生成効率は１００～１８０g／ｋＷｈである。酸化マ
グネシウムとアルミナでは、オゾン生成効率は放電電力とともに、増加している。ただ
し、それ以外の誘電体材質におけるオゾン生成効率は、放電電力とともに減少或い
はほとんど一定の値を示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．４．８ 様々な誘電体材質におけるオゾン生成効率と放電電力との関係 
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 図３．４．９に、誘電体材質を変化させたときのオゾン生成効率と比誘電率との関
係を示す。チタン酸ストロンチウムやチタン酸バリウムのような高比誘電率の誘電体
材質の場合、オゾン生成効率はオゾン濃度の増加とともに減少している。一方、ア
ルミナや酸化マグネシウムのような低い比誘電率の誘電体材質では、オゾン生成効
率はオゾン濃度とともに増加している。また、二酸化チタンの場合の生成効率は、オ
ゾン濃度に対して２２０～３００ｇ／ｋＷｈの範囲で概ね安定している。 
図３．４．１０に、オゾン濃度を変化させたときのオゾン生成効率と比誘電率との関
係を示す。比誘電率８６の二酸化チタンの生成効率が広いオゾン濃度の範囲で、
最も高いことが分かる。また、比誘電率８．５のアルミナが最も低い生成効率となって
いる。これは、次の様に考えることができる。アルミナは触媒作用を有するので、アル
ミナ表面に吸着したオゾンが分解され、オゾン濃度が減少したことによるものと考え
られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．４．９ 様々な誘電体材質におけるオゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
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図３．４．１０ 様々なオゾン濃度におけるオゾン生成効率と比誘電率との関係 
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  ３．６  まとめ
 
 オゾン生成に及ぼす誘電体材質の影響について検討した結果を要約すると、次
の通りである。 
１． 放電開始電圧と誘電体の比誘電率との関係は、比誘電率が増すにつれバリア
放電開始電圧は減少した。 
２． オゾン生成量に及ぼす誘電体材質の影響について、印加電圧とオゾン生 
成量との関係について検討した。その結果、高い比誘電率の場合、印加電圧の 
増加に伴い、オゾンの生成量はおおよそ指数関数的に増加した。これに対して、
低い比誘電率の誘電体材質の場合オゾン生成量は、印加電圧にほぼ比例して
増加する。 
高い比誘電率の誘電体材質の場合は低い印加電圧でオゾンが生成した。低
い比誘電率の誘電体の場合、印加電圧の大小に無関係に低いオゾン濃度であ
るが、放電を維持する電圧の範囲が広くなっていることが分かった。 
   次に、比誘電率に対するオゾン生成量の変化は、印加電圧の値により、大きく 
異なることが分かった。１．６ｋＶより高い印加電圧領域では、比誘電率が増加す 
るとともに、オゾン生成量が増加した。一方、１．４ｋＶより低い印加電圧では、チ 
タン酸ストロンチウムで、高いオゾン生成量を得ることが分かった。 
３． 印加電圧をパラメータとして、比誘電率と放電電流との関係について検討し
た。 
この結果、比誘電率と放電電流の関係は、印加電圧に強く依存していることが 
分かった。印加電圧が１．６ｋＶ位以上の場合（比誘電率は３３２以下である）、放
電電流は比誘電率の増加に対して、ほぼ一定であった。 一方、印加電圧が  
１．４ｋＶ以下の場合は、ε≧３３２で、εの増加に伴い、放電電流は著しく増加し
た。放電電流が顕著に増加したことにより、ガス温度が上昇し、その結果、オゾン
の分解が比誘電率を増加させるとともに増加したものと考えられる。 
４． 誘電体材質をパラメータとした場合のオゾン濃度と放電電力との関係を求 
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めた。この結果、チタン酸バリウムを除く誘電体では、オゾン濃度は放電電力に 
比例した。 
５． オゾン生成効率について検討した。その結果は、チタン酸バリウムのオゾン 
生成効率が最も低く、二酸化チタンの場合は、広い放電電力で高いオゾン生成
効率を持ち、最大値で約３００ｇ／ｋＷｈを実現した。オゾン濃度が最も高い値を
示した、チタン酸ストロンチウムのオゾン生成効率は１００～１８０ｇ／ｋＷｈであっ
た。 
６． 誘電体材質を変化させたときのオゾン生成効率とオゾン濃度との関係は、 
比誘電率により異なった。高い比誘電率の場合は、オゾン生成効率はオゾン濃
度の増加とともに減少した。一方、アルミナのような低い比誘電率の誘電体材質
では、オゾン生成効率はオゾン濃度の増加とともに増加した。 
７． オゾン濃度を変化させた場合のオゾン生成効率と比誘電率との関係は、比 
誘電率８６の二酸化チタンのオゾン生成効率が広いオゾン濃度の範囲で、最も
高いことが分かった。 
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第４章 オゾン生成に及ぼす放電空間多段化の影響 
 
４．１ はじめに 
 第３章では、高濃度オゾン生成に対する誘電体の影響を詳細に検討した。一
方高濃度化の方法として、オゾン発生器の多段化が考えられる（５２）。これまで、
同軸円筒型オゾン発生器を多数並列に接続することで、約１００ｋｇ／ｈｒの
オゾン生成量が実現されている。（７８）これは、それぞれのオゾン発生器で生成し
たオゾン濃度の重ね合わせ効果によるものと考えられる。この章では、オゾン
発生器を多段接続することで、オゾンの濃縮やオゾン濃度の重ね合わせの効果
により、オゾンの高濃度化が図れるかどうかを２種類の誘電体材質について検
討を行った。 
 
４．２ 実験装置の接続方法 
 オゾン発生器の多段接続として、オゾン発生器の直列接続或いは並列接続の
２種類の方法を用いた。直列接続により、オゾンの濃縮化を検討し、並列接続
により、オゾン濃度の重ね合わせ効果を検討した。 
 図４．２．１～図４．２．４にそれぞれ、第２章で使用したオゾン発生器を
直列接続及び並列接続した場合のオゾン発生器の接続方法を示す。図４．２．
１および図４．２．２は、それぞれオゾン発生器を２個、および３個に直列接
続した場合を示す。図４．２．３および図４．２．４は、オゾン発生器を２個、
および３個に並列接続した場合を示す。なお、いずれの接続においても酸素ガ
スの導入、酸素ガスおよびオゾンの通過経路は矢印で示すとおりである。なお、
電圧およびオゾン濃度等の計測を含む実験回路は、第２章で示した図２．２．
１の通りである。また、実験の方法についても同様に第２章、２－２節を参照
のこと。 ここで、誘電体バリア材質として、ガラスと二酸化チタンの２種類
を用いた。この２種類としたのは、前節のオゾン濃度をパラメータとし、比誘
電率に対するオゾン生成効率との関係において、オゾン生成効率が高かったこ
とによる。酸素ガス流量は０．２～１Ｌ／ｍｉｎの範囲とし、ガスを下部金属
電極の中央から放電空間部分に直接導入した。誘電体バリアおよび両金属電極
の直径は第２章、第３章と同様で、また電極間距離も同様１ｍｍとした。 
 56
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       図４．２．１ オゾン発生器2個直列接続 
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       図４．２．２ オゾン発生器３個直列接続 
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           図４．２．３ オゾン発生器2個並列接続 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         図４．２．４ オゾン発生器3個並列接続 
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４．３ オゾン生成に及ぼすガラス誘電体バリア放電空間 
多段化の影響 
 
４．３．１ オゾン濃度と印加電圧との関係 
 
図４．３．１～図４．３．４は、ガラスを誘電体バリアとし、オゾン発生器の
接続方式を直列とした場合のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。 
 図４．３．１は、オゾン発生器（オゾナイザ）1個で、ガラス誘電体バリアの
厚さｔ＝１ｍｍのオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。 放電ギャップ長  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      図４．３．１ ガラス誘電体バリアオゾン発生器1個における 
             オゾン濃度と印加電圧 
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ｇ＝１ｍｍ、ガス圧力ｐ＝０．１１ＭＰａとした。酸素ガス流量Ｑは０．２Ｌ
～１．０Ｌ／ｍｉｎの範囲で変化させた。 
 同図４．３．１より、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度ＣはＶｄが３
ｋＶ以下ではバリア放電の発生がなくオゾンは生成されない。次に、Ｖｄを徐々
に増加させると３．２５～３．５ｋＶ付近よりオゾン濃度は徐々に増加する。
この増加の傾向はほぼ直線で、その勾配は酸素ガス流量によって異なる。酸素
ガス流量をパラメータとした場合の印加電圧の上昇に対するオゾン濃度は、酸
素ガス流量が減少するにつれオゾン濃度の勾配が大きくなる。また、同様にオ
ゾン濃度の絶対値も大きくなる。例えば、Ｖｄ＝４．５ｋＶにおける流量   
０．２Ｌ／ｍｉｎの場合のオゾン濃度が２．５ｇ／Ｎｍ３ に対し、０．４Ｌ／
ｍｉｎの場合のオゾン濃が０．９ｇ／Ｎｍ３となり、更に酸素ガス流量が増加す
るとオゾン濃度は減少する。なお、Ｖｄ＝４．７５ｋＶにおける酸素ガス流量
０．２Ｌ／ｍｉｎにおけるオゾン濃度は２．８ｇ／Ｎｍ３であった。 
図４．３．２は、ガラス誘電体バリアのオゾン発生器（オゾナイザ）を 2 個
直列に接続した場合のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。なお、ガラスの
厚さ、放電ギャップ長、ガス圧力および酸素ガス流量は、図４．３．１のオゾ
ン発生器１個の場合と同様である。 
 同図より、印加電圧Ｖｄを増加させるとＶｄが３ｋＶまではバリア放電は発
生せずオゾンは生成されない。次にＶｄを徐々に増加するとＶｄが３～３．５
ｋＶ付近よりオゾン濃度Ｃは徐々に増加する。この増加の傾向はオゾン発生器 
1個の場合と同様であるが、オゾン濃度の絶対値は異なりオゾン発生器２個の場
合は、オゾン発生器１個の場合より全ての流量において、オゾン濃度が大きい。
例えば、４．７５ｋＶにおける流量０．２Ｌ／ｍｉｎの時のオゾン濃度は   
５．５ｇ／Ｎｍ３ となり、オゾン発生器 1 個の場合の約２倍になる。この結果
は、放電電力が異なることによるものと思われる。つまり、２個の場合の方が
放電電力が高くなっているものと思われ。このことについては、４．３．２節
で述べる。 
 図４．３．３は、ガラス誘電体バリアのオゾン発生器を3 個直列に接続した
場合のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。なお、ガラスの厚さ、放電ギャ
ップ長、ガス圧力および酸素ガス流量は、図４．３．２のオゾン発生器１個の
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場合と同様である。 
 同図より、印加電圧Ｖｄを増加させるとＶｄが３ｋＶまではバリア放電は発
生せずオゾンは生成されない。次にＶｄを徐々に増加するとＶｄが３ｋＶ付近
よりオゾン濃度Ｃは徐々に増加する。この増加の傾向はオゾン発生器 1 個の場
合、あるいは 2 個直列接続の場合と同様であるが、オゾン濃度の絶対値は異な
り、オゾン発生器 2 個直列接続の場合より、全ての流量において大きい。    
例えば、４．７５ｋＶにおける流量０．２Ｌ／ｍｉｎの時のオゾン濃度は   
７．８ｇ／Ｎｍ３となり、オゾン発生器 1 個の２．８ｇ／Nｍ３の約２．８倍、
オゾン発生器 2個直列接続の５．５ｇ／Ｎｍ３の約１．４倍となっている。また、
オゾン濃度上昇の勾配も、オゾン発生器 1 個および 2 個接続の場合に比べて大
きくなっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    図４．３．２ オゾン発生器を2個直列接続した時の 
           オゾン濃度と印加電圧との関係 
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     図４．３．３ オゾン発生器を3個直列接続した時の 
            オゾン濃度と印加電圧との関係 
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図４．３．４は、オゾン発生器を直列に接続し、多段数を変化させた時のオ
ゾン濃度と印加電圧との関係を示したものである。なお、酸素ガス流量は０．
２Ｌ／ｍｉｎとした。また、オゾン発生器１個、2個直列、及び 3個直列接続の
場合のオゾン濃度と印加電圧の関係は、それぞれ図４．３．１、図４．３．２、
および図４．３．３より求めた。 
 同図は、誘電体バリアにガラスの厚さ１ｍｍを用い、オゾン発生器を直列接 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    図４．３．４ オゾン発生器直列接続の多段数を変化させた時の 
           オゾン濃度と印加電圧との関係 
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続し、多段数を変化させた場合のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。 
先ず，オゾン発生器を直列に 2個接続した場合のオゾン濃度特性は、1個の場合
に比べ大きい。例えば、1 個の印加電圧４．７５ｋＶ時のオゾン濃度約２．８  
ｇ／Ｎｍ３に対し、2個直列接続の場合は５．５ｇ／Ｎｍ３となり、1個の約２倍
のオゾン濃度が得られた。また、オゾン発生器を 3 個直列に接続した場合のオ
ゾン濃度は、印加電圧４．７５ｋＶで比較すると７．８ｇ／Ｎｍ３で、単体の   
２．８ｇ／Ｎｍ３の約２．８倍、２個直列接続５．５ｇ／Ｎｍ３の約１．４倍の
オゾン濃度が得られた。 
 以上のように、ガラス誘電体バリアオゾン発生器を直列接続とした時の多段
数を変化させた場合のオゾン濃度と印加電圧との関係について検討した。この
結果は、次のようになる。 
オゾン発生器を直列に 2 個接続した場合のオゾン濃度特性は、酸素ガス流量
０．２Ｌ／ｍｉｎで印加電圧４．７5ｋＶの時、1 個の場合に比べ約２倍のオゾ
ン濃度が得られる。直列に 3個接続した場合は、同様の条件で、1個の場合の約
２．８倍、２個の場合の約１．４倍のオゾン濃度が得られ、オゾンの濃縮化が
図れた。 
 図４．３．５～図４．３．９ ガラス誘電体バリアオゾン発生器並列接続時
のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。 
図４．３．５は、オゾン発生器を２個並列接続した時のオゾン濃度と印加電圧
との関係を示す。 
 同図より、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度Ｃは、Ｖｄが３ｋＶ以下
ではバリア放電の発生がなく、オゾンは生成されない。Ｖｄが３ｋＶになると
バリア放電が発生しオゾン濃度が徐々に増加する。この傾向は、酸素ガス流量
を変化させた場合も同様であるが、オゾン濃度の増加勾配は流量により異なり、
流量が小さい方が勾配が大きくなる。オゾン濃度の絶対値は酸素ガス流量が少
ない方が大きい。このオゾン濃度の増加の傾向はＶｄが３．５ｋＶ以上の範囲
では、何れの酸素ガス流量の場合もほぼ直線的な増加傾向であるが、Ｖｄが３
～３．５ｋＶの低い範囲では増加の割合がやや異なり、高流量では増加が少な
く、低流量の場合は直線的な増加傾向である。 
 図４．３．６に、オゾン発生器を３個並列に接続した際のオゾン濃度と印加
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電圧との関係を示す。 
 同図より、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度特性は、図４．３．５の    
2個並列接続の場合とほぼ同様である。例えば、オゾン濃度の増加傾向および酸
素ガス流量に対するオゾン濃度特性もほぼ同様である。 
オゾン濃度の絶対値は各流量ともＶｄが３．７５Ｖ以上では３個並列接続の場
合がやや大きい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      図４．３．５ オゾン発生器を2個並列接続した時の 
          オゾン濃度と印加電圧との関係 
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   図４．３．６ オゾン発生器を3個並列接続した時の 
          オゾン濃度と印加電圧との関係 
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図４．３．７に、酸素ガス流量を０．２Ｌ／ｍｉｎとし、オゾン発生器並列接
続の多段数を変化させた時のオゾン濃度と放電電圧との関係を示す。 
 同図より、２個並列に接続した場合のオゾン濃度は、Ｖｄが４．７５ｋＶの
場合単体の場合の２．８ｇ／Ｎｍ３に対して５．５ｇ／Ｎｍ３と約２倍大きくな
る。３個並列に接続した場合のオゾン濃度はＶｄが４．７５ｋＶの時 ６．７
ｇ／Ｎｍ３で、1個の場合の約２．４倍、２個並列の約１．２倍となる。ここで、
Ｖｄが３．７５ｋＶ以下では３個並列の方がオゾン濃度が低い。 
 以上のように、ガラス誘電体バリアオゾン発生器を並列接続とした時の多段
数を変化させた場合のオゾン濃度と印加電圧との関係について検討した。この
結果は、次のようになる。 
オゾン発生器を並列に２個接続した場合のオゾン濃度特性は、酸素ガス流量
０．２Ｌ／ｍｉｎで印加電圧４．７5ｋＶの時、1 個の場合に比べ約２倍のオゾ
ン濃度が得られる。並列に 3個とした場合は、同様の条件で、1個の場合の約２
倍、２個の場合の約１．２倍のオゾン濃度が得られ、オゾン濃度の重ね合せの
効果が図れた。 
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    図４．３．７ オゾン発生器並列接続の多段数を変化させた時の 
           オゾン濃度と印加電圧との関係 
 
 図４．３．８は、オゾン発生器2 個接続における方式を変えた場合のオゾン
濃度と印加電圧との関係を示す。同図は、2個接続の直列接続と並列接続につい
て検討したものである。 
 同図より、印加電圧Ｖｄの増加に伴いオゾン濃度は両接続ともほぼ直線的に
増加する。オゾン濃度の絶対値は、オゾン発生器を並列接続の方が直列接続の
場合より若干高い。但し、Ｖｄが４．２５ｋＶ以上では、その差が小さい。 
 図４．３．９は、オゾン発生器3 個接続における方式を変えた場合のオゾン
濃度と印加電圧との関係を示す。 
 同図より、Ｖｄの増加に伴うオゾン濃度は直線的に上昇するが、Ｖｄが   
３．７５ｋＶを境に勾配が相違する、すなわちＶｄが３．７５ｋＶまでのオゾ
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ン濃度の勾配は大きく、３．７５ｋＶ以上ではオゾン濃度の勾配はやや小さく
なる。この傾向は両接続方式とも同様であるが、同一電圧に対するオゾン濃度
の絶対値はすべての印加電圧の範囲において直列接続の方が大きい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      図４．３．８ オゾン発生器2個の接続方式を変化させた時の 
             オゾン濃度と印加電圧との関係 
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  図４．３．９ オゾン発生器3個の接続方式を変化させた時の 
         オゾン濃度と放電電圧との関係 
 
 
 
 
 
 
接続法
○：3個　直列
●：3個　並列
glass triple
t=1mm
g=1mm
p=0.11MPa
O 2=0.2L/min
Applied voltage Vd(kV)
Oz
o
n
e
 
c
o
n
c
e
n
t
r
a
t
i
o
n
 
C(
g
/
N
m
3 )
←　1個
3 3.5 4 4.5 5 5.5
0
2
4
6
8
10
 71
図４．３．１０は、ガラス誘電体バリアを用い、オゾン発生器の接続方法を
変えた場合のオゾン濃度とオゾン発生器接続個数との関係を示す。ここで、印
加電圧 Vdは４．７５ｋVに固定した。また、酸素ガス流量は０．２L／ｍｉｎ
一定である。なお、この結果は、図４．３．４、および図４．３．７より求め
たものである。 
 同図より、オゾン発生器個数n を増加させるとオゾン濃度はほぼ直線的に上
昇する。オゾン濃度上昇の割合は、オゾン発生器を直列に接続した場合の方が
大きい。並列に３個を接続した場合のオゾン濃度は、１個の場合の２．８   
ｇ／Ｎｍ３ に対して約２．４倍の６．７ｇ／Ｎｍ３に対して、直列に３個接続し
た場合は１個の場合の約２．８倍の７．８ｇ／Ｎｍ３となり、直列接続の方がオ
ゾン濃度は高く、直列に接続したことによるオゾンの濃縮化が図れたものと思
われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図４．３．１０ ガラス誘電体バリアのオゾン発生器接続法を変た場合のオ
ゾン濃度とオゾン発生器接続個数との関係 
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４．３．２ オゾン濃度と放電電力との関係 
 
 図４．３．１１～図４．３．１４は、ガラスの誘電体バリアにおけるオゾン
濃度と放電電力との関係を示す。 
図４．３．１１は、オゾン発生器直列接続の多段数を変化させた時のオゾン濃
度と放電電力との関係を示す。 
 同図より、放電電力が増加するにつれオゾン濃度はほぼ直線的に上昇する。 
オゾン発生器 1個では、放電電力約２３０ｍＷオゾン濃度約３ｇ／Ｎｍ３、 
2 個接続では放電電力約３１０ｍＷオゾン濃度約６ｇ／Ｎｍ３、3 個接続では放
電電力約５００ｍＷオゾン濃度約９ｇ／Ｎｍ３となり、オゾン濃度は放電電力に
比例して増加する。但し、オゾン発生器 1 個の場合はオゾン濃度増加の勾配が
やや小さく直線から少し外れている。 
 図４．３．１２は、オゾン発生器並列接続の多段数を変化させた時のオゾン
濃度と放電電力との関係を示す。 
 同図より、放電電力が増加するにつれオゾン濃度はほぼ直線的に増加する。 
但し、2個並列接続と 3個並列接続では放電電力が増すにつれ差が生じ、３個接
続の方が勾配が緩やかになり、同一電力に対するオゾン濃度が小さい。 
 図４．３．１３は、オゾン発生器2 個接続の方式を変化させた場合のオゾン
濃度と放電電力との関係を示す。 
 同図より、放電電力が増加するにつれオゾン濃度は直線的に増加する。同図
より明らかなように、2個接続の場合は直列接続と並列接続とはほぼ同じである。
1 個の場合は放電電力が大きくなるにつれオゾン濃度上昇の勾配が小さくなり、
直線からやや外れる。 
 図４．３．１４は、オゾン発生器3 個接続の方式を変化させた場合のオゾン
濃度と放電電力との関係を示す。 
 同図より、放電電力が増加するにつれオゾン濃度は直線的に増加する。3個接
続の場合は並列と直列とで放電電力はほぼ同様であるが、オゾン濃度の絶対値
は異なり、同一電力では直列接続の方がオゾン濃度は大きい。 
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   図４－３－１１ オゾン発生器を直列接続の多段数を変化させた時の 
           オゾン濃度と放電電力の関係 
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   図４．３．１２ オゾン発生器並列接続の多段数を変化させた時の 
           オゾン濃度と放電電力との関係 
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     図４．３．１３ オゾン発生器2段接続の方式を変化させた時の 
             オゾン濃度と放電電力との関係 
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   図４．３．１４ オゾン発生器3個接続の方式を変化させた時の 
           オゾン濃度と放電電力との関係 
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４．３．３ オゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
 
図４．３．１５～４．３．１８は、ガラス誘電体バリアを用いた場合のオゾン
生成効率とオゾン濃度との関係を示す。 
 図４．３．１５は、オゾン発生器直列接続の多段数を変化させた時のオゾン
生成効率とオゾン濃度との関係を示す。 
 同図より、オゾン発生器1 個の場合はオゾン濃度３ｇ／Ｎｍ３で生成効率  
１５０ｇ／ｋＷｈとオゾン濃度、およびオゾン生成効率ともにやや低い。2個接
続、3 個接続となるとオゾン濃度および生成効率は、それぞれオゾン濃度約  
６ｇ／Ｎｍ３で生成効率２２０ｇ／ｋＷｈ、および９ｇ／Ｎｍ３で      
２１０ｇ／ｋＷｈと大きくなる。なお、ここでオゾン生成効率が最も高かった
のは、オゾン発生器 2 個を直列接続した場合に生成効率が約２５０ｇ／ｋＷｈ
が得られこの時のオゾン濃度は約５．５ｇ／Ｎｍ３ であった。また、3個を直列
に接続した場合もほぼ同程度のオゾン生成効率が得られた。即ち、オゾン生成
効率が約２５０ｇ／ｋＷｈで、この時のオゾン濃度は約７ｇ／Ｎｍ３ であった。 
 この結果、オゾン生成効率は２個の場合と３個の場合と同じであるが、オゾ
ン濃度が高い３個直列の方がやや優れている。 
 図４．３．１６は、オゾン発生器並列接続の多段数を変化させた時のオゾン
生成効率とオゾン濃度との関係を示す。 
同図より、2個接続で並列の場合はオゾン濃度の増加につれ、オゾン生成効率
も緩やかに増加する。オゾン濃度７．５ｇ／Ｎｍ３の時オゾン生成効率は１７０ 
ｇ／ｋＷｈである。3個接続の場合も同様にオゾン生成効率は増加し、オゾン濃
度６．２ｇ／Ｎｍ３でオゾン生成効率２２０ｇ／ｋＷｈとなり、並列接続の場合
のオゾン生成効率は 2個並列接続の場合が大きい。 
 図４．３．１７は、オゾン発生器2 個接続の方式を変化させた場合のオゾン
生成効率とオゾン濃度との関係を示す。 
同図より、オゾン発生器 2 個接続におけるオゾン濃度の増加に対するオゾン
生成効率は、並列接続の場合と直列接続の場合とほぼ同様で、オゾン濃度が増
加するにつれオゾン生成効率は緩やかに増加する。但し、1個の場合に比べオゾ
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ン生成効率は高くなる。 
 図４．３．１８は、オゾン発生器3 個接続の方式を変化させた時のオゾン生
成効率とオゾン濃度との関係を示す。 
 同図より、オゾン濃度の増加に対するオゾン生成効率は3 個並列の場合は緩
やかに増加し、3個直列接続の場合は緩やかな減少傾向である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図４．３．１５ オゾン発生器直列接続の多段数を変化させた時の           
          オゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
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   図４．３．１６ オゾン発生器並列接続の多段数を変化させた時の 
           オゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
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  図４．３．１７ オゾン発生器2個接続の方式を変化させた時の 
          オゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
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  図４．３．１８ オゾン発生器3個接続の方式を変化させた時の 
          オゾン生成効率とオゾ濃度との関係 
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４．４ オゾン生成に及ぼす二酸化チタン誘電体バリア 
       放電空間多段化の影響 
 
４．４．１ オゾン濃度と印加電圧との関係 
 
図４．４．１～図４．４．４は、二酸化チタン誘電体バリアを用い、直列接
続方式のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。ここで、二酸化チタンの厚さ
ｔ＝１ｍｍ、ギャッフﾟ長ｇ＝１ｍｍ、ガス圧力ｐ＝０．１１ＭＰａである。 
図４．４．１は、二酸化チタン誘電体バリアでオゾン発生器１個のオゾン濃
度と印加電圧との関係を示す。ここで、ガス流量を０．２～１．０Ｌ／ｍｉｎ
の範囲で０．２Ｌ／ｍｉｎ毎に変化している。 
同図より、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度Ｃは、Ｖｄが２．２ｋＶ
以上になるとバリア放電が発生し、オゾン濃度はほぼ直線的に増加する。また、
酸素ガス流量をパラメータとした場合の印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃
度もほぼ同様に増加するが、酸素ガス流量が小さい方がオゾン濃度は大きい。 
図４．４．２は、二酸化チタン誘電体バリアを用い、オゾン発生器を 2 個直
列に接続した時のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。 
同図より、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度はＶｄが２．２～２．４
ｋＶ以上になると、オゾン濃度はほぼ直線的に増加する。この増加の傾向はオ
ゾン発生器が 1 個の場合と同様であるが、オゾン濃度Ｃの絶対値は 2 個に接続
した方が大きい。例えば、流量が０．２Ｌ／ｍｉｎ時の印加電圧Ｖｄが３．６
ｋＶにおけるオゾン濃度は約２８ｇ／Ｎｍ３となり、１個の場合のオゾン濃度 
１７ｇ／Ｎｍ３に比べ約１．７倍となる。また、酸素ガス流量をパラメータとし
た場合の印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度も同様であるが、酸素ガス流
量が小さい方がオゾン濃度が大きい。 
 図４．４．３は、二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器を3 個直列に接続
した場合のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。 
 同図より、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度Ｃは、Ｖｄが２．２  
ｋＶ以上になるとオゾン濃度はほぼ直線的に増加する。この増加の傾向は、オ
ゾン発生器 2 個の場合と同様であるが、オゾン濃度の絶対値は 3 個接続の方が
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やや大きい。例えば、酸素ガス流量が０．２Ｌ／ｍｉｎ時の印加電圧Ｖｄが  
３．６ｋＶにおけるオゾン濃度は約３２ｇ／Ｎｍ３となり、2個の場合のオゾン
濃度２８ｇ／Ｎｍ３に比べ、１．１５倍となる。また、酸素ガス流量をパラメー
タとした場合の印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度もほぼ同様であるが、
酸素ガス流量が小さい方がオゾン濃度が大きい。 
図４．４．４は、酸素ガス流量を０．２Ｌ／ｍｉｎとした時のオゾン発生器
直列接続の段数を変化させた場合のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。 
同図より、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度は、Ｖｄが２．７５ｋＶ
以上では、オゾン濃度はオゾン発生器の 3個直列、2個直列、1個の順に大きく
なる。印加電圧Ｖｄが２．６ｋＶ以下では 1 個と 3 個接続とはほぼ同様で、   
２個接続の場合は小さくなり、Ｖｄが２．６ｋＶ以下では、多段接続の効果が
得られない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図４．４．１ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器１個の 
オゾン濃度と印加電圧との関係 
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図４．４．２ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器を2 個直列に接続した
時のオゾン濃度と印加電圧との関係 
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    図４．４．３ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器を3個直列に 
接続した時のオゾン濃度と印加電圧との関係 
Applied voltage Vd(kV)
Oz
o
n
e
 
c
o
n
c
e
n
t
r
a
t
i
o
n
 
C 
(
g
/
N
m
3 )
TiO2 triple series
t=1mm
g=1mm
p=0.11MPa
O 2flow rate
▽：0.2L/min
△：0.4L/min
□：0.6L/min
○：0.8L/min
×：1.0L/min
2 2.5 3 3.5 4
0
10
20
30
40
 86
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図４．４．４ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器直列接続の多段数 
         を変化した時のオゾン濃度と印加電圧との関係 
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図４．４．５～図４．４．７は、二酸化チタン誘電体バリアを用い，並列接
続方式のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。 
 図４．４．５は、オゾン発生器を2 個並列に接続した時のオゾン濃度と印加
電圧との関係を示す。同図より、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度は、
印加電圧Ｖｄが２．２～２．４ｋＶ以上になるとオゾン濃度はほぼ直線的に増
加する。この増加の傾向は、酸素ガス流量を変えた場合も同様であるが、流量
によりオゾン濃度増加の勾配は異なり、酸素ガス流量が小さい方がオゾン濃度
は大きくなる。 
 図４．４．６は、オゾン発生器を3 個並列に接続した時のオゾン濃度と印加
電圧との関係を示す。同図より、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾン濃度は、 
印加電圧Ｖｄが２．２～２．４ｋＶ以上ではオゾン濃度はほぼ直線的に増加す
る。酸素ガス流量をパラメータとした場合、印加電圧Ｖｄの増加に対するオゾ
ン濃度の増加傾向とオゾン濃度の絶対値とも 2 個並列に接続した場合とほぼ同
様である。 
 図４．４．７は、酸素ガス流量を０．２Ｌ／ｍｉｎとして、オゾン発生器並
列接続の多段数を変化させた時のオゾン濃度と印加電圧との関係を示す。同図
より、印加電圧の増加に対するオゾン濃度は、オゾン濃度の増加傾向及びオゾ
ン濃度の絶対値ともオゾン発生器 2 個及び 3 個の場合ともほぼ同様である。ま
た、1個の場合に比べ、印加電圧が２．７５ｋＶ以上では並列接続の方が大きい。
なお、Ｖｄが３．６ｋＶでのオゾン濃度は、並列接続の場合が 1個の場合より、
約 2倍程大きい。 
 図４．４．８は、酸素ガス流量を０．２Ｌ／ｍｉｎとし、二酸化チタン誘電
体バリアオゾン発生器の 2 個接続方式を変化させた時のオゾン濃度と印加電圧
との関係を示す。同図より、印加電圧Ｖｄを増加させることによるオゾン濃度
は、並列接続の場合と直列接続の場合ともオゾン濃度の増加傾向及びオゾン濃
度の絶対値はほぼ同様である。 
また、1個の場合に比べ、印加電圧Ｖｄが２．７５ｋＶを境に、２．７５ｋＶ以
上では 2 個接続の場合が大きく、２．７５ｋＶ以下では 1 個の場合がオゾン濃
度は大きい。 
 図４．４．９は、酸素ガス流量を０．２Ｌ／ｍｉｎとし、二酸化チタン誘電
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体バリアオゾン発生器の 3 個接続方式を変化させた時のオゾン濃度と印加電圧
との関係を示す。同図より、印加電圧Ｖｄを増加させることによるオゾン濃度
は、並列接続の場合と直列接続の場合とも増加の傾向がほぼ同様で、オゾン濃
度の絶対値は並列接続の方がやや大きい。また、1 個の場合と比べるとＶｄが  
２．７５ｋＶ以上では、3個接続の方が大きい。なお、Ｖｄが３．６ｋＶでは 3
個接続の方が１．８倍程度大きい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図４．４．５ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器を2個並列に接続   
         した時のオゾン濃度と印加電圧との関係 
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  図４．４．６ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器を3個並列に接続 
         した時のオゾン濃度と印加電圧との関係 
 
????????????????????
??
??
??
??
??
??
??
??
??
??
??
??
??
??
?
TiO2 triple parallel 
t=1mm
g=1mm
p=0.11Mpa
O 2 flow rate
▼：0.2L/min
▲：0.4L/min
■：0.6L/min
●：0.8L/min
×：1.0L/min
2 2.5 3 3.5 4
0
10
20
30
40
 90
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図４．４．７ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器並列接続の多段数 
        を変化させた時のオゾン濃度と印加電圧との関係 
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    図４．４．８ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器を2個接続  
           した時のオゾン濃度と印加電圧との関係 
 
 
 
 
TiO2 double 
O2 flow rate 0.2L/min
ｔ=１ｍｍ
g=1mm
p=0.11MPa
1個
△：直列
Applied voltage Vd(kV)
Oz
o
n
e
 
c
o
n
c
e
n
t
r
a
t
i
o
n
 
C 
(
g
/
N
m
3 )
接続法
△：２個直列
▲：２個並列 ▲：並列
2 2.5 3 3.5 4
0
10
20
30
40
 92
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図４．４．９ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器を3個接続 
       の方式を変化させた時のオゾン濃度と印加電圧との関係 
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 図４．４．１０は、二酸化チタン誘電体バリアを用い、オゾン発生器の接続
方法を変えた場合のオゾン濃度とオゾン発生器個数との関係を示す。ここで、
印加電圧は３．６ｋＶに固定した。また、酸素ガス流量は０．２Ｌ／ｍｉｎ一
定である。なお、この結果は、図４．４．４、および図４．４．７より求めた
ものである。 
 同図より、オゾン発生個数n を増加させるとオゾン濃度はほぼ直線的に上昇
するが、オゾン発生器個数 2 個を境にオゾン濃度の勾配が異なり、オゾン発生
器個数 1個～2個までは比較的急勾配で上昇し、2個～3個までは緩やかな上昇
となる。この上昇勾配は、直列と並列接続とはほぼ同様であるが、オゾン濃度
の絶対値は接続個数 2 個以上で直列接続の方が大きくなり、オゾンの濃縮化が
図れたものと思われる。オゾン発生器 3個直列に接続した場合のオゾン濃度は、
1個の場合の１７ｇ／Ｎｍ３と比較して約１．９倍の３２ｇ／３３Ｎｍ３ となる。
3個並列接続の場合は、1個の場合に較べ約１．８倍の３１ｇ／Ｎｍ３ となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図４．４．１０ 二酸化チタン誘電体バリアのオゾン発生器接続法を変え 
た場合のオゾン濃度とオゾン発生器接続個数と関係 
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４．４．２ オゾン生成効率と放電電力との関係 
 
 図４．４．１１～図４．４．１４は、二酸化チタン誘電体バリアを用い、オ
ゾン発生器接続方式を変化させた時のオゾン濃度と放電電力との関係を示す。 
 図４．４．１１は、オゾン発生器直列接続の多段数を変化させた時のオゾン
濃度と放電電力の関係を示す。同図より、放電電力が増加するにつれオゾン濃
度はほぼ直線的に増加する。オゾン発生器 1 個では放電電力約２．５Ｗでオゾ
ン濃度１７ｇ／Ｎｍ３、２個接続では放電電力４Ｗでオゾン濃度２７ｇ／Ｎｍ３、
３個接続では放電電力５．２Ｗでオゾン濃度３５ｇ／Ｎｍ３となり、オゾン濃度
は放電電力に比例して増加し、ほぼ１本の線になる。 
 図４．４．１２は、オゾン発生器並列接続の多段数を変化させた時のオゾン
濃度と放電電力の関係を示す。同図より、放電電力が増加するにつれオゾン濃
度はほぼ直線的に増加する。オゾン発生器 1 個では放電電力２．３Ｗでオゾン
濃度１７ｇ／Ｎｍ３、２個接続では放電電力３．５Ｗでオゾン濃度２８    
ｇ／Ｎｍ３、３個接続では放電電力５Ｗでオゾン濃度３０ｇ／Ｎｍ３となり、オ
ゾン濃度は放電電力に比例して増加する。しかし、この並列接続の場合は直列
接続の場合と異なり１本の線とはならず、少し幅を持つ帯状の特性となった。 
 図４．４．１３は、オゾン発生器の２個接続の方式を変化させた時のオゾン
濃度と放電電力との関係を示す。同図より、放電電力が増加するにつれオゾン
濃度はほぼ直線的に増加する。２個接続の場合は並列接続と直列接続の場合は
ほぼ同様になる。但し、放電電力が１Ｗ以下では直列接続の方がオゾン濃度が
高く、２．５Ｗ以上では並列接続の方がオゾン濃度が高い。 
 図４．４．１４は、オゾン発生器の３個接続の方式を変化させた時のオゾン
濃度と放電電力との関係を示す。同図より、放電電力が増加するにつれオゾン
濃度はほぼ直線的に増加する。この増加の傾向は、接続方式による変化はない
が、全ての放電電力の範囲において同一放電電力に対するオゾン濃度は直列接
続の方が大きい。 
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図 ４．４．１１ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器直列接続の多段数 
         を変化させた時のオゾン濃度と放電電力との関係 
 
 
 
 
 
 
 
Discharge power Pac(W)
Oz
o
n
e
 
c
o
n
c
e
n
t
r
a
t
i
o
n
 
C(
g
/
N
m
3 ) TiO2 triple (barrier)
t=1mm
g=1m
p=0.11MPa
O 2=0.2L/min
接続法
□：３個直列
△：２個直列
○：1個
0 1 2 3 4 5 6
0
5
10
15
20
25
30
35
 96
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．４．１２ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器並列接続の多段数を 
        変化させた時のオゾン濃度と放電電力との関係 
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  図４．４．１３ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器2個接続の方式 
          を変化させた時のオゾン濃度と放電電力との関係 
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 図４．４．１４ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器3個接続の方式を 
         変化させた時のオゾン濃度と放電電力との関係 
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４．４．３ オゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
 
図４．４．１５～図４．４．１８は、二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生
器接続法によるオゾン生成効率とオゾン濃度との関係を示す。なお、酸素ガス
流量は０．２Ｌ／ｍｉｎに固定した。 
 図４．４．１５は、オゾン発生器直列接続法の多段数を変化させた時のオゾ
ン生成効率とオゾン濃度との関係を示す。なお、同図中にはガラス誘電体バリ
アのオゾン発生器 3 個直列に接続した場合の結果も示している。同図より、オ
ゾン濃度の増加につれオゾン生成効率は徐々に減少する。この減少の傾向はオ
ゾン発生器の多段数により若干異なる。オゾン発生器１個の場合と３個接続の
場合はほぼ同様な減少傾向で１本の線になるが、２個接続の場合は１０   
ｇ／Ｎｍ３以下ではオゾン生成効率が高くなる。 
 ここで、二酸化チタン誘電体バリアとガラス誘電体バリアとのオゾン生成効
率とオゾン濃度との関係を 3 個直列にした場合で比較すると、二酸化チタンの
場合オゾン濃度の増加につれオゾン生成効率は減少となるのに対して、ガラス
の場合はオゾン濃度が低いもののオゾン生成効率は高い。この結果、二酸化チ
タンの場合オゾン濃度３３ｇ／Ｎｍ3の時、オゾン生成効率は７５ｇ／ｋＷｈ 
で高濃度で低効率、ガラスの場合はオゾン濃度９ｇ／Nm3 の時、オゾン生成効
率は２１０ｇ／ｋＷｈで低濃度で高効率となる。 
 図４．４．１６は、オゾン発生器並列接続の多段数を変化させた時のオゾン
生成効率とオゾン濃度との関係を示す。なお、同図中にはガラス誘電体バリア
のオゾン発生器 2 個並列に接続した場合の結果も示している。同図より、オゾ
ン濃度１０ｇ／Ｎｍ３以上では、オゾン濃度の増加につれオゾン生成効率は徐々
に減少する。この減少の傾向は、オゾン発生器の各段数ともほぼ同様であるが、
同一濃度に対するオゾン生成効率は２個接続の方がやや高い。また、オゾン濃
度が１０ｇ／Ｎｍ３以下では２個および３個では、オゾン濃度の増加につれオゾ
ン生成効率も増加する。但し、オゾン発生器 1 個の場合は低濃度の時高いオゾ
ン生成効率で、オゾン濃度の増加につれオゾン生成効率が減少する、良く知ら
れている特性と同様な傾向となった。 
 ここで、二酸化チタン誘電体バリアとガラス誘電体バリアとのオゾン生成効
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率とオゾン濃度との関係をオゾン発生器 2個を並列にした場合で比較すると、 
二酸化チタンの場合オゾン濃度が１０ｇ／Ｎｍ３以上ではオゾン生成効率が緩
やかに減少となるのに対して、ガラスの場合はオゾン濃度が低いもののオゾン
生成効率は高い。この結果、二酸化チタンの場合オゾン濃度２６ｇ／Ｎｍ３ の 
時、オゾン生成効率は１００ｇ／ｋＷｈで高濃度で低効率、ガラスの場合はオ
ゾン濃度７ｇ／Ｎｍ３ の時、オゾン生成効率は２３０ｇ／ｋＷｈで低濃度で高
効率となる。 
 図４．４．１７は、オゾン発生器２個接続の方式を変化させた時のオゾン生
成効率とオゾン濃度との関係を示す。オゾン濃度の増加に対するオゾン生成効
率は、オゾン濃度が約１０ｇ／Ｎｍ３  を境に異なる。オゾン濃度が１０        
ｇ／ Ｎｍ３以上では、オゾン生成効率は何れの場合も緩やかに減少し１本の線
となっている。オゾン濃度が１０ｇ／Ｎｍ３以下では、直列接続の場合はオゾン
濃度の増加に対してオゾン生成効率が減少するが、並列接続の場合はオゾン生
成効率が増加する。 
 図４．４．１8、オゾン発生器３個接続の方式を変化させた時のオゾオン生成
効率とオゾン濃度との関係を示す。同図より、オゾン濃度の増加に対するオゾ
ン生成効率は、オゾン発生器 1 個の場合と３個直列に接続した場合は徐々に減
少する。並列接続の場合は、オゾン濃度が小さい範囲ではオゾン生成効率が増
加し、その後徐々に減少する。 
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   図４．４．１５ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器直列接続の段        
        数を変化させた時のオゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
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図４－４－１６ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器並列接続の段数を 
        変化させた時のオゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
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 図４．４．１７ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器2個接続の方式を 
         変化させた時のオゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
 
 
 
Ozone concentration C(g/Nm3)
Oo
z
n
e
 
p
r
o
d
u
c
t
i
o
n
 
e
f
f
i
c
i
e
n
c
y
 
η
(
g
/
k
Wh
)
接続法
△：２個直列
▲：２個並列
○：1個
TiO2(barrier)
t=1mm
g=1mm
p=0.11MPa
O 2=0.2L/min
0 5 10 15 20 25 30
0
50
100
150
200
250
 104
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図４．４．１８ 二酸化チタン誘電体バリアオゾン発生器3個接続の方式 
         を変化させた時のオゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
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４．５ まとめ 
 オゾン生成に及ぼす放電空間多段化の影響について、ガラスと二酸化チタン
の２種類の誘電体バリアにより、オゾン濃度と印加電圧との関係、オゾン濃度
と放電電力、およびオゾン生成効率とオゾン濃度との関係について検討した。
その結果は、次のようになる。 
 
Ⅰ．ガラスの場合 
１．オゾン濃度と印加電圧との関係 
 オゾン濃度は、印加電圧の増加と共に、増加した。この傾向は、直列接続及
び並列接続で同様な傾向を示した。一方、高濃度条件では、オゾン発生器の接
続数を増加させると、オゾン濃度は増加することが分かった。この傾向も、直
列接続、並列接続とも同じであったが、オゾン濃度の絶対値は直列接続の場合
が大きい。 
２．オゾン濃度と放電電力との関係 
 オゾン発生器を３個接続した場合、オゾン濃度は、放電電力の増加と共にほ
ぼ直線的に増加した。ただし、1 個の場合は上昇の勾配がやや低い値となった。
この傾向は、直列接続と並列接続ではほぼ同じであった。２個並列に接続した
場合は、３個並列の接続に比べて、同一放電電力に対するオゾン濃度は高くな
った。また、３個接続では、直列の場合のオゾン濃度は、並列の場合に比べ大
きくなった。 
３．オゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
 直列接続の場合、オゾン濃度が約２ｇ／Ｎｍ３以下では、オゾン生成効率はオ
ゾン濃度と共に増加した。一方、オゾン濃度が２ｇ／Ｎｍ３以上では、オゾン生
成効率はオゾン発生器２個および３個の場合もほぼ２００ｇ／ｋＷｈ以上で推
移した。並列接続の場合、オゾン生成効率は、オゾン濃度の増加に対して徐々
に増加した。オゾン生成効率が最も高くなったのは、オゾン発生器３個直列の
場合でオゾン生成効率約２５０ｇ／ｋＷｈで、この時のオゾン濃度は約   
７ｇ／Ｎｍ３ であった。 
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Ⅱ．二酸化チタンの場合 
１．オゾン濃度と印加電圧との関係 
 直列接続の場合、オゾン濃度は印加電圧の増加と共に増加した。オゾン発生
器の接続数を増加すると、オゾン濃度も増加した。３個接続の場合、３．６   
ｋＶでオゾン濃度３２ｇ／Ｎｍ３となった。 
並列接続で、オゾン濃度と印加電圧との関係は、オゾン発生器３個と２個の
場合ほぼ等しく、1個の場合がやや低くなった。 
オゾン発生器２個接続の場合は、直列および並列とも、オゾン濃度は放電電
力と共に増加し、ほぼ等しく１本の線になった。 
オゾン発生器３個接続の場合は、並列と直列接続とも、オゾン濃度は直線的
に増加し、同一電圧では直列接続の方が並列接続に比べて、オゾン濃度が高く
なった。 
２．オゾン濃度と放電電力との関係 
 直列接続の場合は、接続数に関係なく、オゾン濃度は放電電力の増加ととも
にほぼ直線的に増加し、ほぼ１本の線となった。並列接続の場合も、オゾン濃
度は放電電力の増加と共に直線的に増加したが、オゾン発生器２個の場合が他
の接続数に比べて同一放電電力に対するオゾン濃度は高くなった。 
オゾン発生器３個接続の場合は、直列接続の場合が、並列接続に比べて、オ
ゾン濃度が高くなることがわかった。 
３．オゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
直列接続の場合、オゾン生成効率は、オゾン濃度の増加につれ、ほぼ直線的
に減少した。この減少の割合はオゾン発生器２個の場合が最も大きかった。 
並列接続の場合、オゾン生成効率とオゾン濃度との関係は、オゾン濃度１０
ｇ／Ｎｍ３を境に変化した。１０ｇ／Ｎｍ３以上では、オゾン生成効率は、オゾ
ン濃度と共に減少した。 
オゾン発生器２個接続の場合、直列接続および並列接続ともに、オゾン生成
効率は、オゾン濃度約１０ｇ／Ｎｍ３を境に変化した。オゾン濃度が１０   
ｇ／Ｎｍ３以上では、オゾン生成効率は、オゾン濃度に対して緩やかに減少した。
１０ｇ／Ｎｍ３までは、並列の場合は増加し、オゾン発生器 1個と２個直列接続 
の場合は減少した。 
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オゾン発生器３個直列接続と 1 個の場合では、オゾン生成効率は、オゾン濃度
を増加するとほぼ直線的に減少した。一方、３個並列接続の場合、オゾン生成
効率はオゾン濃度約５ｇ／Ｎｍ３以下では、オゾン濃度と共に増加し、その後、
５ｇ／Ｎｍ３以上ではほぼ直線的に減少した。 
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第5章 結 論 
 
 バリア放電によるオゾン生成高濃度化に関して、オゾン濃度に及ぼす原料ガス流量の影響、
オゾン生成に及ぼす誘電体材質の影響、並びにオゾン生成に及ぼす放電空間多段化の影
響について検討した。 
第２章では、オゾン濃度に及ぼす原料ガスの影響について検討した。結果を要約すると次
のようになる。  
１． 原料ガスのオゾナイザへの導入について検討した結果、オゾン発生器の側面から供給す
るより、直接放電空間部分に供給する方がオゾン生成には効果的であることがわかった。 
２． 印加電圧を一定にした場合、酸素ガス流量によるオゾン生成は、酸素ガス流量が増加す
ると減少した。また、放電ギャップ長は小さい方がオゾン濃度は大きくなった。 
３． 放電電力を一定にした場合、酸素ガス流量の増加に伴いオゾン濃度は指数関数的に減
少した。また、ギャップ長によるオゾン濃度は、ほぼ同様であるが、０．４Ｌ／ｍｉｎ以下の流
量ではギャップ長が短くなると高くなった。 
４． オゾン濃度を一定にした場合、酸素ガス流量による印加電圧は、酸素ガス流量の増加に
伴い直線的に上昇した。なお、ギャップ長による比較ではギャップ長が大きい方が印加電
圧は高くなった。 
５． オゾン濃度を一定にした場合の放電電力は、酸素ガス流量の増加に伴い直線的に上昇
した。なお、ギャップ長による依存性はほとんどなかった。 
６． オゾン濃度を一定にした場合の酸素ガス流量によるオゾン生成効率は０．６Ｌ／ｍｉｎ以下
では上昇し、０．６Ｌ／ｍｉｎ以上ではほぼ一定である。 
７． 原料ガスを酸素ガスと空気と比較した場合、酸素ガスのオゾン濃度が空気より高くなった。
例えば、印加電圧を４．７５ｋＶに固定した場合に酸素の場合は２．４ｇ／Ｎｍ３に対して空気
の場合は０．７５ｇ／Ｎｍ３と小さくなった。 
 
 
 
 
第３章では、オゾン生成に及ぼす誘電体材質の影響について検討した。結果を要約する
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と、次のとおりである。 
１． 放電開始電圧と誘電体の比誘電率との関係は、比誘電率が増すにつれ放電開始電圧
は減少した。 
２． オゾン生成量に及ぼす誘電体材質の影響について、印加電圧とオゾン生成量との関係
について検討した。その結果、高比誘電率の場合、印加電圧の増加に伴い、オゾンの生
成量はおおよそ指数関数的に増加した。これに対して、低比誘電率の誘電体材質の場
合はオゾン生成量は印加電圧にほぼ比例して増加する。 
高比誘電率の誘電体材質の場合は低い印加電圧でオゾンが生成した。低い比誘電率
の誘電体の場合、印加電圧によらず低いオゾン濃度であるが、放電を維持する電圧の範
囲が広くなっていることが分かった。 
  次に、比誘電率に対するオゾン生成量の変化は、印加電圧の値により、大きく異なること
が分かった。１．６ｋＶより高い印加電圧領域では、比誘電率が増加するとともに、オゾン生
成量が増加した。一方、１．４ｋＶより低い印加電圧では、チタン酸ストロンチウムで、高いオ
ゾン生成量を得ることが分かった。 
３． 印加電圧をパラメータとして比誘電率と放電電流との関係について検討した。 
この結果、比誘電率と放電電流の関係は、印加電圧に強く依存していることが分かった。
印加電圧が１．６ｋＶ位以上の場合（比誘電率は３３２以下である）、放電 電流は比誘電率
の増加に対して、ほぼ一定であった。一 方、印加電圧が１．４ｋＶ以下の場合は、ε≧３３
２で、εの増加に伴い、放電電流は著しく増加した。放電電流が顕著に増加したことにより、
ガス温度が上昇し、その結果、オゾンの分解が比誘電率を増加させるとともに増加したもの
と考えられる。 
４． 誘電体材質をパラメータとした場合のオゾン濃度と放電電力との関係を求めた。この結果、
チタン酸バリウムを除く誘電体バリアでは、オゾン濃度は放電電力に比例した。 
５． オゾン生成効率について検討した結果は、チタン酸バリウムのオゾン生成効率が最も低く、
二酸化チタンの場合は、広い放電電力で高い生成効率を持ち、最大値で約３００ｇ／ｋＷ
ｈを実現し、オゾン濃度が最も高い値を示した。チタン酸ストロンチウムの生成効率は１００
―１８０ｇ／ｋＷｈであった。 
６． 誘電体材質を変化させたときのオゾン生成効率とオゾン濃度との関係は、比誘電率によ
り異なった。高比誘電率の場合は、オゾン生成効率はオゾン濃度の増加とともに減少し
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た。 
一方、アルミナのような低い比誘電率の誘電体材質では、オゾン生成効率はオゾン濃度の 
増加とともに増加した。 
７． オゾン濃度を変化させた場合のオゾン生成効率と比誘電率との関係は、二酸化チタンの
生成効率が広いオゾン濃度の範囲で、最も高いことがわかった。 
第４章では、オゾン生成に及ぼす放電空間多段化の影響について、ガラスと二酸化チタン
の２種類の誘電体バリアにより、オゾン濃度と印加電圧の関係、オゾン濃度と放電電力、お
よびオゾン生成効率とオゾン濃度との関係について検討した。結果は次のようになる。 
Ⅰ．ガラスの場合 
１．オゾン濃度と印加電圧との関係 
   オゾン濃度は、印加電圧の増加とともに、増加した。この傾向は、直列接続及び並列接
続で同様な傾向を示した。一方、高濃度条件では、オゾン発生器の接続数を増加させると、
オゾン濃度は増加することが分かった。この傾向も、直列接続、並列接続とも同じであっ
た。 
２．オゾン濃度と放電電力との関係 
   オゾン発生器を３個に接続した場合、オゾン濃度は、放電電力の増加とともに、ほぼ直線
的に増加した。ただし、1 個の場合はやや低い値となった。この傾向は、直列接続と並列接
続ではほぼ同じであった。２個並列接続の場合、３個の接続に比べて、同一電力に対する
オゾン濃度は高くなった。また、３個接続では、直列の場合のオゾン濃度は、並列の場合に
比べ大きくなった。 
３．オゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
   直列接続の場合、オゾン濃度が約２ｇ／Ｎｍ３以下では、生成効率は濃度と共に増加した。
一方、オゾン濃度が２ｇ／Ｎｍ３以上では、オゾン生成効率は２個および３個の場合もほぼ 
２００ｇ／ｋＷｈ以上で推移した。並列接続の場合、生成効率は、オゾン濃度の増加に対して
徐々に増加した。オゾン生成効率が最も高くなったのは、オゾン発生器３個直列接続の場
合でオゾン生成効率約２５０ｇ／ｋＷｈで、この時のオゾン濃度は約７ｇ／Ｎｍ３ であった。 
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Ⅱ．二酸化チタンの場合 
１．オゾン濃度と印加電圧との関係 
  直列接続の場合、オゾン濃度は印加電圧の増加と共に増加した。オゾン発生器の接続数
を増加すると、濃度も増加した。３個接続の場合、３．６ｋＶで約３２ｇ／Ｎｍ３となった。 
並列接続で、オゾン濃度と印加電圧との関係は、３個と２個の場合ほぼ等しく、1 個の場
合がやや低くなった。 
２個接続の場合、直列および並列とも、オゾン濃度は放電電力とともに増加し、ほぼ等しく１
本の線になった。 
３個接続の場合、並列と直列接続とも、オゾン濃度は直線的に増加し、同一電圧では直列
の方が並列に比べて、オゾン濃度が高くなった。 
２．オゾン濃度と放電電力との関係 
  直列接続の場合、接続数に寄らず、オゾン濃度は放電電力の増加とともにほぼ直線的に
増加し、ほぼ１本の線となった。 
並列接続の場合も、オゾン濃度は放電電力の増加と共に直線的に増加したが、２個の方が
他の接続数に比べて同一電力に対するオゾン濃度は高くなった。 
３個接続の場合、直列接続の方が、並列接続に比べて、オゾン濃度が高くなることがわかっ
た。 
３．オゾン生成効率とオゾン濃度との関係 
直列接続の場合、オゾン生成効率は、オゾン濃度の増加につれ、ほぼ直線的に減少し
た。その減少の割合は２個の場合が最も大きくなった。 
並列接続の場合、オゾン生成効率とオゾン濃度との関係は、オゾン濃度１０ｇ／Ｎｍ３を境に
変化した。１０ｇ／Ｎｍ３以上では、オゾン生成効率は、オゾン濃度と共に減少した。 
２個接続の場合、直列および並列とも、オゾン生成効率は、オゾン濃度約１０ｇ／Ｎｍ３を境
に変化した。濃度が１０ｇ／Ｎｍ３以上では、オゾン生成効率は、オゾン濃度に対して緩やか
に減少した。１０ｇ／Ｎｍ３以下では、並列の場合は増加し、単体と直列の場合は減少した。 
３個直列接続と単体の場合では、オゾン生成効率は、オゾン濃度を増加するとほぼ直線的
に減少した。一方、３個並列接続の場合、オゾン生成効率は濃度約５ｇ／Ｎｍ３以下では、
オゾン濃度の増加と共に増加し、その後、５ｇ／Ｎｍ３以上ではほぼ直線的に減少した。 
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今後の研究課題としては、本研究で取り組んだ、バリア放電によるオゾン生成高濃度化
に関する検討の継続と発展を基本に進めたい。具体的には、オゾン生成高濃度化および
生成高効率化のためのオゾン発生器の多段化および誘電体バリア材質の適正化などにつ
いて検討したい。新たな展開としては、バリア放電による環境汚染ガス処理などを考慮した
い。 
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